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Resumo 
 
O objetivo geral deste estudo foi preparar filmes de amido de mandioca gelatinizado 
para aplicação em embalagens de alimentos. Nesse sentido, foi proposto inicialmente um 
estudo das soluções que formam os filmes, tendo em vista que muitas características finais 
dos materiais, como solubilidade, estabilidade térmica e propriedades mecânicas podem ser 
melhoradas e otimizadas, durante o processamento da solução. A composição do sistema, 
como quantidade de água, efeito de aditivos e agentes reticulantes, foram os principais 
parâmetros avaliados na primeira etapa do trabalho. A caracterização molecular do amido 
foi feita utilizando a técnica de espalhamento de luz. A dinâmica de liberação de amilose e 
amilopectina em diferentes sistemas, foi avaliada em função do efeito sobre os parâmetros 
moleculares como MM, Rg e Rh. Os estudos em solução demonstraram que a adição de 
NaOH em concentrações específicas na dispersão de amido altera as propriedades de 
gelatinização, assim como as características dos géis formados. As melhores respostas 
mecânicas da suspensão foram obtidas com 4,1x10-5mol de agente reticulante EG e TEG, 
sendo que concentrações superiores a esse valor, praticamente não alteraram o 
comportamento da mesma. O espectro de infravermelho e os resultados de reologia 
demonstraram que os agentes reticulantes EG e TEG formaram ligações cruzadas na 
suspensão. Os métodos de reticulação fotoquímica e térmica foram efetivos na reticulação 
das suspensões de amido, embora a reticulação fotoquímica produziu filmes com maior 
estabilidade térmica. Para finalizar o estudo, foram avaliadas as propriedades 
termomecânicas e mecânicas dos filmes de amido. A utilização do sorbitol como agente 
plastificante foi proposta, pois os filmes de amido puro se apresentaram muito quebradiços. 
As análises termomecânicas mostraram que a temperatura de transição vítrea dos filmes 
diminuiu sendo menor para o filmes com 34% de sorbitol. Os parâmetros módulo de 
elasticidade, tensão de resistência máxima e deformação, mostraram ser dependentes da 
concentração de sorbitol no sistema. O aumento da concentração deste plastificante e da 
umidade relativa tornou os filmes menos rígidos, diminuindo o módulo de elasticidade e 
tensão de resistência máxima dos materiais.  
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Abstract 
 
 
The objective of this work was to prepare films of gelatinized cassava starch 
that present good properties in order to be applied in food packaging. This way, it 
was initially proposed to study the solutions that make the films since many of the 
materials final characteristics, like solubility, thermal stability and mechanical 
properties can be improved and optimized during the solution processing. System 
composition, such as the amount of water, effects of additives and reticulation 
agents, were the main parameters evaluated in the work. The starch molecular 
characterization was done using the light scattering technique. The amylose e 
amylopectine liberation dynamics in different systems permitted to evaluate which 
effect is introduced in molecular parameters like Mw, Rg and Rh. Rheologic and DSC 
studies showed that the addition of NaOH to the starch solution alters the 
gelatinization properties, as well as the formed gels characteristics. The best 
mechanical performances were obtained with solutions of 4,1x10-5mol of EG and 
TEG reticulation agent, where higher concentrations didn’t alter its behaviour. Using 
infrared spectroscopy and dynamic rheology it was demonstrated that the use of EG 
and TEG reticulation agents was effective in the formation of crosslinks. The methods 
of photochemical and thermal reticulation were effective in the solutions reticulation. 
However, films formed by photochemical reticulation presented higher thermal 
stability than films thermally reticulated. The thermomechanical properties of the 
starch films was evaluated. It was proposed the use of sorbitol as plasticizer agent 
since the pure starch films were too fragile. It was also evaluated water as 
plasticizing agent, using closed systems with relative humidity of 23, 75 and 84 %. 
Thermomechanical analysis showed that the glass transition temperature of the films 
decreased from 270 ºC for pure starch, to 152 ºC, for films with 34% of sorbitol. 
Parameters like elasticity modulus, ultimate tensile stress and deformation depended 
on the sorbitol concentration in the system. The increase of sorbitol concentration 
and relative humidity turned the films less rigid, decreasing the materials elasticity 
modulus and ultimate tensile stress.  
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CAPITULO I 
 
INTRODUÇÃO E JUSTIFICATIVA DO TRABALHO 
 
1.1 Introdução 
 
A intensa produção e comercialização de materiais plásticos, derivados de 
polímeros sintéticos, utilizados principalmente em embalagens tem provocado sérios 
problemas ambientais em função da alta durabilidade que apresentam. Em média 
levam cerca de 100 anos para se decomporem totalmente no meio ambiente [1]. A 
não biodegradabilidade é um dos principais motivos que vem preocupando 
autoridades governamentais, cientistas e a população em geral. Quando estes 
materiais são descartados a céu aberto podem gerar um grande volume de lixo, e 
como conseqüência poluir rios, lagos, provocar entupimentos de bueiros e até 
alagamentos de cidades. Apesar da inconveniência, os polímeros sintéticos 
consquistaram o mercado, principalmente devido as facilidades de processamento e 
baixo custo de obtenção.  
Atualmente a maior conscientização ambiental é uma grande aliada no 
avanço das pesquisas e desenvolvimento de novas tecnologias que visam diminuir o 
impacto ambiental causado por materiais fabricados a partir de polímeros sintéticos. 
Assim, os setores industriais de produção de embalagens, com o auxílio de 
pesquisas científicas na área, buscam materiais alternativos como polímeros que 
possam se decompor total ou parcialmente reduzindo o impacto ambiental.  
São muitos os materiais que vêm recebendo atenção pela sua capacidade 
inerente de se decompor no meio ambiente sem que seja necessária a intervenção 
do homem. Materiais como proteínas de diferentes origens: trigo, milho, soja, 
caseína, proteína do soro do leite, vêm sendo estudadas visando a incorporação em 
embalagens e cobertura de alimentos [2]. Polissacarídeos como: celulose, pectina, 
alginatos, dextrinas, amido, carragenas também vêm sendo utilizados em aplicações 
industriais com a mesma finalidade. Acredita-se que num futuro próximo as novas 
embalagens terão origem em fontes renováveis e serão completamente 
biodegradáveis [3]. Uma embalagem pode apresentar, além das exigências básicas 
como a apresentação do produto, proteção e preservação, propriedades funcionais. 
Desta forma a escolha do material utilizado poderá definir suas aplicações. Por 
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exemplo, podem apresentar propriedades que retardam o transporte de oxigênio e 
gases. Podem ainda reter compostos aromáticos, adicionar valor nutricional ao 
alimento e apresentarem atividades antimicrobianas [4, 5]. 
Entre os materiais acima citados destaca-se o amido, que pode ser obtido de 
diversas fontes como batata, milho, arroz e mandioca. O processamento do amido 
envolve geralmente a gelatinização que é obtida por aquecimento em presença de 
excesso de água levando o grânulo a perder a estrutura cristalina [6].  
Outros aspectos positivos devem-se a sua inerente biodegradabilidade e a 
capacidade em formar filmes, características positivas para aplicações industriais 
que visam a produção de embalagens. Entretanto para a utilização como 
embalagens externas é necessário um material não solúvel em água e com boas 
propriedades mecânicas. Esta é uma das principais barreiras que impedem a 
utilização mais expressiva do amido como componente principal de embalagens. Os 
filmes formados são altamente hidrofílicos, devido à presença de grupos hidroxilas 
ligado às unidades glicosídicas que fomam este polissacarídeo [7]. 
 Para garantir melhores propriedades mecânicas aos filmes formados, 
geralmente são adicionados componentes que atuam como plastificantes. A 
modificação química através do processo de reticulação é outra alternativa eficiente 
podendo aumentar a hidrofobicidade de filmes derivados de amidos, com mudanças 
significativas das propriedades físico-químicas [8-10]. Por exemplo, a adição de 
componentes que diminuem a  temperatura de transição vítrea (Tg) em um 
determinado material polimérico, como o amido, pode tanto modificar as 
propriedades térmicas como mecânicas [11]. A baixas temperaturas ou em 
concentração insuficiente de plastificante o movimento molecular torna-se restrito, 
reduzindo a resistência mecânica. Porém, o aquecimento ou adição de plastificante 
pode aumentar a mobilidade entre as cadeias do polímero, tornando o material mais 
flexível. A eficiência do plastificante utilizado é governada provávelmente pela 
formação de ligações de hidrogênio com o substrato o que pode acelerar a 
transmissão de vapores de água e difusividade de gases [12].  
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1.2 Justificativa 
 
O amido de mandioca é produzido em grande escala no Brasil, chegando a 
428 mil toneladas por ano, o que garante baixo custo de obtenção do material [13].  
Este foi o princípio dos fatores que nos levaram a escolher este polissacarídeo para 
o desenvolvimento deste trabalho. Além da possibilidade de preparar filmes foi 
considerada a facilidade de alterar as propriedades do amido através da adição de 
plastificantes e da reticulação. Entre os amidos de diferentes fontes de origem, o de 
mandioca parece ser o de maior disponibilidade e como conseqüência maior baixo 
custo. No Brasil existe a preocupação de buscar alternativas e aplicações que 
agreguem valor a este material. A disponibilidade de recursos no âmbito de editais 
como os da agricultura familiar, tem incentivado a pesquisa nesta área.  
Neste trabalho busca-se contribuir para uma melhor compreensão das   
propriedades físico-químicas do amido de mandioca. No nosso entendimento, o 
conhecimento das propriedades relacionadas com o amido em solução e na forma 
de filmes é fundamental.  
A solubilização do amido depende muito da metodologia empregada, como 
tempo de aquecimento, temperatura e solventes utilizados. Estes fatores afetam 
diretamente as propriedades em solução. Desta forma, em uma primeira etapa do 
trabalho foi variada a metodologia para solubilização do amido, como: diferentes 
tempos de aquecimento, temperatura e solventes. A massa molar (MM), raio 
hidrodinâmico (Rh) e raio de giração (Rg), da solução do amido de mandioca foram 
determinados, observando-se a influência da metodologia de solubilização aplicada. 
Estes parâmetros foram avaliados utilizando-se a técnica de espalhamento de luz 
estático (SLS) e dinâmico (DLS). A avaliação da estrutura do grânulo foi determinada 
por Raio X. 
A obenção de filmes apartir de soluções como a de amidos,  normalmente 
utiliza  o método de espalhamento das mesmas em um recipiente apropriado, 
seguido da evaporação do solvente, que é designado pela literatura como “casting” 
[12, 14, 15]. Neste processo o amido gelatinizado pode ser utilizado na preparação 
dessas soluções. Uma vez que as propriedades reológicas e de viscosidade são 
afetadas durante o processo de gelatinização, torna-se importante a avaliação 
desses parâmetros. A mudança das propriedades de textura e da pasta estão 
diretamente relacionadas a este processo. Para alterar as propriedades da solução 
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como temperatura de gelatinização, viscosidade da pasta, propriedades de 
entumecimento e solubilidade, etc, pode-se fazer uso de alguns aditivos como 
açúcares, sais ou bases. Trabalhos que relacionam o efeito do meio alcalino em 
soluções de amido por exemplo, utilizaram uma faixa de concentração 0,10-0,5 
molL-1 [16, 17]. Neste trabalho avaliou-se as propriedades da solução na presença 
de NaOH numa faixa de concentrações de 2,10-3 molL-1  e 0,5 molL-1, 
correspondendo a uma percentagem de NaOH no amido de 0,2-7,5%. Foi dada 
ênfase aos efeitos do limite inferior e concentração de NaOH nas propriedades 
reológicas das soluções estudadas. 
Alguns trabalhos na literatura mostram que a reticulação (formação de 
ligações cruzadas) pode melhorar as propriedades no estado gel, podem limitar o 
fenômeno de retrogradação e ainda aumentar a resistência mecânica do material 
formado [18-20]. No presente trabalho foram escolhidos os agentes reticulantes 
etileno glicol diacrilato e tetraetileno glicol diacrilato para a modificação química do 
amido de mandioca. Considerando ainda que o uso da reticulação induzida através 
de fotoirradiação é pouco mencionada na literatura, optou-se por estudá-la 
comparativamente à reticulação térmica nas soluções de amido de mandioca. Em 
uma segunda etapa do estudo foram avaliadas as propriedades viscoelásticas dos 
géis formados na presença destes acrilatos.  
Uma vez que as características do amido são conhecidas, como seu 
comportamento em solução, a natureza dos géis formados, o efeito da reticulação 
nas soluções, é importante tomar conhecimento das características mecânicas dos 
filmes formados a partir dessas soluções. Se um filme visa a aplicação como 
embalagem externa é muito importante termos o conhecimento do comportamento 
mecânico, da dimensão dos seus parâmetros em diferentes situações, como em 
diferentes umidades relativas. A literatura tem demonstrado que a água, assim como 
alguns polióis [18, 21, 22], também pode atuar como agente plastificante, 
dependendo da sua concentração no material. Filmes de amido puro são bastante 
quebradiços principalmente devido a cristalização parcial das moléculas de amilose 
e amilopectina que pode ocorrer durante a secagem dos mesmos. Para finalização 
deste trabalho, avaliou-se qual o efeito plastificante da água nos filmes de amido de 
mandioca formados. A influência do sorbitol como agente plastificante, assim como o 
efeito da sua concentração nos filmes formados, foi avaliada na determinação do 
módulo de elasticidade, elongação e tensão máxima.  
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CAPITULO 2  
 
OBJETIVOS  
 
2.1 Objetivos gerais 
 
Caracterização molecular do amido de mandioca em solução. Através do 
espalhamento de luz no modo estático (SLS) determinar o raio de giração médio 
(Rg) das moléculas e a massa molar média (MM). Com os resultados do 
espalhamento de luz no modo dinâmico (DLS) determinar o raio hidrodinâmico (Rh).  
Caracterizar as propriedades viscoelásticas dos géis de amido de mandioca 
em meio aquoso, em meio básico e na presença  de agentes reticulantes.  
Investigar as propriedades térmicas e de degradação de filmes elaborados 
elaborados das soluções preparadas em meio aquoso e na presença de agente 
reticulante. Caracterizar a morfologia e a solubilidade desses materiais. 
Avaliar as propriedades mecânicas como, tensão, elongação máxima e 
módulo de elasticidade dos filmes formados na presença de sorbitol como 
plastificante.  
  
2.2 Objetivos específicos 
 
-  Caracterização molecular do amido de mandioca através da técnica de 
espalhamento de luz a laser estático (SLS) e dinâmico (DLS), utilizando uma solução 
de NaOH 0,4 molL-1, DMSO 90% e água como solvente;  
- Variar o procedimento de solubilização do amido como: aumento do tempo 
de contato com o solvente e aumento da temperatura do sistema; 
- Avaliar qual o efeito das metodologias de solubilização empregadas nos 
parâmetros: massa molecular (MM), raio de giração( Rg), e raio hidrodinâmico (Rh); 
- Determinar as propriedades viscoelásticas dos géis formados em meio 
aquoso utilizando reologia oscilatória; 
- Determinar a influência dos agentes reticulantes, etileno glicol diacrilato e 
tetraetileno glicol diacrilato, nas propriedades viscoelásticas dos géis formados, 
através de reologia oscilatória; 
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- Avaliar o efeito destes agentes reticulantes sobre o fenômeno da 
retrogradação dos géis formados; 
- Determinar o efeito da reticulação fotoquímica e térmica na estabilidade 
térmica dos filmes de amido de mandioca/agente reticulante através de 
espectroscopia de FTIR e análise termogravimétrica (TGA); 
- Determinar as propriedades de solubilidade e morfológicas destes filmes; 
- Preparar filmes de amido de mandioca/sorbitol variando-se a concentração 
de agente plastificante; 
- Avaliar as propriedades termomecânicas como a temperatura de transição 
vítrea (Tg) destes filmes a partir da análise termomecânica (TMA); 
- Variar a exposição dos filmes quanto a umidade relativa (UR) e avaliar o 
efeito plastificante da água nos filmes obtidos; 
- Determinar o percentual de elongação, a tensão máxima e o módulo de 
elasticidade, através da análise das curvas de tensão x deformação, para os filmes 
de amido/sorbitol expostos em diferentes UR e com diferentes concentrações de 
sorbitol; 
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CAPÍTULO 3 
 
3. FUNDAMENTOS TEÓRICOS E REVISÃO DA LITERATURA 
 
3.1 Amido - origem e estrutura 
 
O amido é o principal carboidrato de reserva das plantas e pode ser obtido 
apartir de produtos de origem agrícola como: legumes, cereais, tubérculos e raízes 
[23]. Os dois principais polímeros componentes estruturais do amido são a amilose e 
a amilopectina (Figura 1). Ambos são constituídos por unidades de glicose unidas 
através de ligações do tipo α-1→ 4, porém a amilose é um polímero essencialmente 
linear e a amilopectina altamente ramificada. 
Figura 1. Estrutura química das moléculas de amilose (A) e amilopectina (B), 
presentes no grânulo do amido. 
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As moléculas de amilose são formadas por cerca de 200 a 700 unidades de glicose, 
o que geralmente confere a essa molécula uma forma mais alongada, com raio 
hidrodinâmico variando de 7 a 22 nm [6]. Segundo Imberty e colaboradores [24], as 
moléculas de amilose tendem a enrolar-se de forma rígida formando uma única 
hélice ou podem ainda formar zonas de junção de duplas hélices paralelas ainda 
mais rígidas. A molécula de amilopectina apresenta nos seus pontos de ramificação 
unidades glicosídicas unidas através de ligações do tipo α-1→ 6 [6]. Estes pontos de 
ramificação ocorrem de forma regular ao longo da cadeia principal da molécula [23]. 
A molécula de amilopectina pode conter cerca de 2 milhões ou mais de unidades de 
glicose, formando uma estrutura bastante compacta, com raio hidrodinâmico 
variando entre 21 e 75 nm [6]. A Figura 2, ilustra melhor a organização das cadeias 
de amilopectina dentro dos grânulos de amido. As moléculas estão orientadas de 
forma radial e conforme o número de ramificações aumenta, maior o espaço 
ocupado por elas (Figura 2A). Dessa forma começa a ser formada regiões 
concêntricas alternando domínos cristalinos e amorfos (Figura 2B). 
As propriedades do amido variam de acordo com a razão entre amilose e 
amilopectina. Em amidos derivados de cereais, a percentagem de amilopectina pode 
variar entre 72 a 82% e a percentagem de amilose entre 18 e 33%. A maioria dos 
amidos contém entre 20 e 25% de amilose, porém há amidos com elevada 
concentração de amilopectina e a amilose, nestes casos, representa menos de 1%. 
[25]. Além da proporção amilose/amilopectina parâmetros como tamanho e forma 
granular são dependentes da origem do amido. A característica cristalina do amido 
foi avaliada por microscopia ótica sob luz polarizada, com a qual foi possível 
observar a presença da “cruz de malta”, relacionada a birrefringência dos grânulos 
[26, 27]. Técnicas como difração de Raio X e NMR, têm sido utilizadas para avaliar o 
grau de cristalinidade do amido. As estruturas cristalinas que geralmente são 
encontradas em amidos são designadas como A e B. Existe um terceiro tipo de 
estrutura cristalina que é intermediária entre as formas A e B e é designado como C. 
A caracterização da estrutura do amido nativo através de Raio X, mostra picos 
largos, com sinais fracos. Para a estrutura do tipo B há basicamente dois sinais de 
reflexão na região em torno de 5,5 e 17° (2 θ) [28]. 
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Figura 2. (A) Modelo proposto na literatura [6] para a organização molecular das 
cadeias de amilopectina; (B) orientação das moléculas de amilopectina, formando os 
domínios cristalinos e amorfos. 
 
A principal diferença entre as estruturas cristalinas A e B é a densidade da 
dupla hélice na célula unitária. A estrutura do tipo B é descrita como a união das 
cadeias em forma de hélices originando uma estrutura hexagonal. No centro desse 
arranjo são alojadas moléculas de água que conferem a esse tipo de estrutura 
menos rigidez. A estrutura do tipo A apresenta uma disposição das duplas hélices de 
forma moloclínica que confere uma estrutura mais rígida. Amidos do tipo A são 
encontrados na maioria dos cereais e o grau de cristalinidade pode variar, 
dependendo da origem do amido. Amidos com estrutura do tipo B são encontrados 
na maioria de plantas tuberososas e também em cereais com alta percentagem de 
amilose [6, 25]. 
Muitos métodos de caracterização do amido baseiam-se na capacidade que a 
cadeia linear da amilose, em forma de hélice, apresenta de ligar-se a íons de iodo   
(I3-). Segundo a conformação que essa molécula apresenta a sua superfície interior 
é relativamente hidrofóbica podendo reter moléculas de água. Dessa maneira essas 
moléculas podem ser facilmente trocadas por alguns compostos orgânicos como: 
lipídeos e hidrocarbonetos. Os complexos formados são insolúveis em água e no 
caso de complexação com íons de iodo, uma coloração azul é observada, indicando 
 Unidades glicosidícas unidas através de ligações do tipo α-1-4;
 Pontos de ramificação nas unidades glicosídicas unidos através de ligações do tipo α-1-6. 
A B
Regiões
cristalinas
Regiões
amorfas
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a presença de amilose no amido [29]. De uma modo geral a literatura propõe que o 
aspecto cristalino de amidos deve-se a estrutura da amilopectina e sua organização 
quanto a distribuição das formas A e B no grânulo.  
Além das variações de composição como: conteúdo de lipídeos, umidade, 
presença de fósforo, etc, existem as variações a nível estrutural considerando os 
elementos amorfos e cristalinos. Alguns trabalhos de revisão recentes discutem e 
apresentam essa estrutura complexa das moléculas que compõe o amido. Tester e 
colaboradores [7] sugerem que as cadeias de amilose e as cadeias mais externas da 
amilopectina formam duplas hélices, que podem se associar para formar os 
domínios cristalinos, concordando com Parker e Ring [6]. Considerando as 
proporções das duplas hélices existentes na estrutura do amido utilizando a técnica 
de NMR para caracterização, a literatura mostra uma variação para amidos da 
mesma origem. Tester e colaboradores [7] concluem que não são todas as frações 
de amilopectina capazes de formar duplas hélices, observando os dados da 
literatura. Por exemplo, em outro estudo Tester e colaboradores. [30] encontraram 
uma quantidade de duplas hélices de amilopectina de 48-55%. Cooke e Guidley [31] 
encontraram para este mesmo amido cerca de 40% de duplas hélices e Yusuph e 
colaboradores [32] determinaram este valor em 68%.  
Em um trabalho de revisão, Smith [23] discute a estrutura do grânulo com 
relação à forma como são sintetizados os dois polímeros que compõe o amido. Este 
autor cita que a forma complexa como está organizado grânulo está relacionada a 
duas enzimas e suas variadas formas, necessárias para síntese dos polímeros de 
glicose. O autor conclui que as diferentes estruturas dos grânulos de amido devem-
se as interações entre processos físicos (sobreposição das cadeias) e biológicos que 
ocorrem durante a sua síntese. 
Como base nos valores apresentados na literatura para a cristalinidade de 
amidos, Buléon e colaboradores [25] discutem as técnicas empregadas na 
determinação dessa cristalidade. Os autores concluem que a variação dos valores 
encontrados pode estar relacionada com o tipo de técnica utilizada na 
caracterização como: hidrólise ácida, Raio X e NMR-C13. 
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3.2 Gelatinização e retrogradação do amido - aplicações industriais 
 
O amplo mercado para os produtos derivados de amido deve-se principalmente 
ao fato do mesmo apresentar inúmeras aplicações como a produção de adesivos, 
cosméticos, passando pela indústria de plásticos e têxtil [33]. A aplicação do amido 
na indústria de alimentos também se beneficia de suas propriedades sendo utilizado 
como agente espessante em molhos e sopas, por exemplo, aumentando a 
consistência final do produto. Estas propriedades funcionais do amido são 
geralmente obtidas através da gelatinização.  
Quando o amido é aquecido acima de uma temperatura específica em excesso 
de água, inicia-se o processo de gelatinização que é caracterizado pela 
desestruturação do arranjo cristalino dos grânulos [34]. Esta propriedade, entre 
outros fatores, está associada à difusão da água no interior dos grânulos e a 
conseqüênte perda da birrefringência [28]. Nesta transição ocorre a liberação lenta 
da amilose, que é preferencialmente solubilizada, acompanhada de um 
entumecimento progressivo dos grânulos. O estágio final da gelatinização 
caracteriza-se pela sobreposição de moléculas de amilopectina, que não foram 
solubilizadas, em uma fase enriquecida de amilose [35]. A solubilização da 
amilopectina geralmente não é observada, porém para alguns amidos com cadeias 
de baixa massa molecular a solubilização pode ocorrer [6, 36].  A Figura 3 ilustra o 
processo de gelatinização do amido. O comportamento e a complexidade dos géis 
de amido têm sido avaliados através de reologia [37-40], bem como de técnicas 
como: NMR, DSC, SAXS e WAXS [41-45].  
O aumento da viscosidade do meio deve-se ao aumento da fração em volume 
dos grânulos assim como da formação de uma rede tridimensional das moléculas de 
amilose em solução. Inicialmente há um aumento rápido, seguido de uma pequena 
queda nos valores dos módulos dinâmicos de armazenagem e perda, G’ e G’’ 
respectivamente. Caso a temperatura do meio aumenta, os valores dos módulos 
podem diminuir até tornarem-se estáveis [46]. 
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Figura 3. Ilustração do processo de gelatinização que ocorre com os grânulos de 
amido. A molécula de amilose (azul) é gradualmente liberada do grânulo para dar 
origem à rede que formará o gel. As linhas vermelhas representam as cadeias da 
amilopectina. 
 
A retrogradação é outro fenômeno ligado ao amido gelatinizado quando ocorre 
um resfriamento ou estas soluções são estocadas. Neste ponto ocorre uma 
transformação dos géis levando à cristalização parcial das moléculas de amilose e 
amilopectina. Essas interações afetam a mobilidade da água na molécula do amido. 
A nível macroscópico pode-se observar efeitos nas propriedades de textura e de 
pastas dos produtos que contém amido [47].  Estes efeitos interferem no 
processamento industrial e em função disso muitos métodos de análise tem sido 
desenvolvidos com o objetivo de melhor avaliar as mudanças nas propriedades 
físico-químicas do amido, responsáveis pela retrogradação [47, 48]. 
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3.3 Propriedades reológicas 
 
 O fenômeno da gelatinização é uma das características mais importantes do 
amido, principalmente para a utilização em sistemas alimentícios. As propriedades 
reológicas destes sistemas são dependentes do estado físico e da estrutura da 
matriz, assim como das propriedades físico-químicas. Se estas forem alteradas 
podem ocorrer mudanças nas características sensoriais e organolépticas do produto 
final. Desta maneira o estudo reológico  nas etapas de processamento do amido 
auxilia a otimização das condições adotadas  (temperatura, quantidade de água, 
geometria do cône, etc.) e na correlação dos efeitos com as características do 
produto final. 
As propriedades reológicas estão relacionadas principalmente com a estrutura 
do gel formado, as interações entre cadeias e a existência de ligações cruzadas. Os 
experimentos de oscilação feitos em soluções são ferramentas importantes na 
determinação dos parâmetros estruturais. Estes podem auxiliar na diferenciação 
entre duas amostras que não podem ser distingüidas por experimentos de 
cisalhamento. Em experimentos de oscilação o material está sujeito a uma força, 
supostamente não destrutiva, podendo ser caracterizados materiais com estrutura 
tridimensional como os géis [49]. Algumas suposições são desenvolvidas através de 
equações matemáticas que descrevem os ensaios de oscilação. Por exemplo, 
considera-se que a deformação seja a mesma em todos os pontos da amostra, a 
inércia da amostra deve ser negligenciada e o material deve ter o comportamento de 
uma subtância viscoelástica em um domínio linear, ou seja, onde as propriedades 
reológicas não são dependentes da tensão ou deformação aplicadas [50]. 
O princípio desta técnica baseia-se na quantidade de material deformado após 
a aplicação de uma tensão (σ ). Este tipo de deformação pode ser analisado 
utilizando-se uma geometria de pratos paralelos, cilíndro cocêntrico ou cône-prato. 
Na geometria cône-prato o cône gira em torno do próprio eixo, com uma velocidade 
angular que oscila de forma sinusoidal. A Figura 4, ilustra este conceito.  
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Figura 4. Deformação oscilatória entre dois pratos paralelos. 
 
O prato inferior é fixo e o prato superior ou cône, exerce um movimento para 
trás e para frente em torno do seu próprio eixo. A deformação do material é uma 
função do tempo definida como: 
 
)(0 tsen ωγγ =               Equação 1 
 
onde γ0 é a amplitude da deformação que é dada por L/h, quando o movimento do 
cône é  
L sen(ωt), ω é a freqüência expressa em rad/s, equivalente a ω/(2∏) hertz e L é a 
distância da borda do cône até o centro do eixo. Derivando a equação 1 em função 
do tempo obtém-se a equação: 
)cos(0 tωωγγ =     Equação 2 
 
Dessa maneira, se o material tem uma pequena amplitude de deformação (na região 
linear de viscoelasticidade) a a tensão de cisalhamento produzida é dada pela 
equação: 
 
    )(0 δωσσ += tsen               Equação 3 
 
onde σ0 é a tensão de cisalhamento e δ é o deslocamento de fase relacionado à 
deformação. Os resultados dos testes de oscilação podem ser obtidos através da 
curva de (σ0/γ0) x δ. Porém são mais comumente descritos como: 
Prato fixo
Amostrah
Cône que oscila
L
L sen(ωt)
  
16
γωγσ )/"(' GG +=             Equação 4 
 
onde G’ e G” são funções da freqüência. G’ está em fase com a deformação e 
representa o estoque da energia elástica e o termo G” está em fase com a taxa de 
deformação e representa a dissipação dessa energia. Dessa maneira a equação 4 
pode ser descrita como: 
 
)]cos()(")()('[)( 0 tGtsenGt ωωωωγσ +=    Equação 5 
 
 
Materiais puramente plásticos têm um deslocamento de fase de 0° e materiais  
viscosos exibem um deslocamento de fase de 90°. A proporção  entre estes dois 
termos (G’/G”) é chamada de tangente de perda (tan δ). Quando tanδ >> 1 os 
materiais comportam-se como líquidos e quando tan δ << 1 os materiais apresentam 
um comportamento mais parecido com sólidos [49, 50]. 
Dependendo da relação entre as propriedades elásticas e viscosas, a amplitude 
desta deformação (γ0) não será alcançada ao mesmo tempo que a amplitude de 
tensão. Este deslocamento de fase é o que permite caracterizar materiais puramente 
viscosos ou plásticos. Caso esta amplitude seja pequena (γ0<<1), a estrutura do 
material não é muito perturbada pela deformação. Neste caso a tensão medida 
durante o experimento é controlada pela taxa de rearranjos espontâneos na 
estrutura da amostra.  
As mudanças estruturais que ocorrem durante a gelatinização do amido de 
milho foram determinadas por Brouillet-Fourmann e colaboradores [37]. Neste 
trabalho os valores de G’ inicialmente são maiores que G”, indicando um 
comportamento tipo sólido. Este comportamento foi semelhante para diferentes 
umidades no amido. Porém, a temperatura onde os valores de G’ e G” se igualam é 
dependente da freqüência e do conteúdo de umidade. Ambos fatores influenciaram 
a temperatura do ponto gel. 
 As características viscoelásticas do gel estão diretamente relacionadas à 
presença de amilose e amilopectina. Assim géis de amidos de diferentes origens 
terão diferentes propriedades viscoelásticas, sendo que esta cinética de 
gelatinização depende da concentração de amilose liberada. As diferenças no 
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processo de gelatinização de vários amidos e a influência da temperatura no 
entumecimento dos mesmos foi avaliada por Thebaudin e colaboradores [51]. Géis 
de amido de trigo apresentaram um valor de G’ maior que géis de amido de milho. A 
explicação está na maior capacidade de entumecimento dos grânulos de amido de 
milho, que desta maneira liberam mais amilopectina diminuido a força do gel. 
Estudos realizados por Hansen e colaboradores [52] mostraram  que a quantidade 
de amilose e amilopectina liberada pelos grânulos e quantidade de grânulos que 
permanecem insolúveis afetam as propriedades reológicas do amido. 
Durante o processamento do amido a adição de compostos como açúcares, 
sais, ácidos ou bases alteram a capacidade de entumecimento do grânulo, 
retardando ou acelerando o processo de gelificação [53-56]. Soluções básicas 
normalmente são utilizadas em reações de modificação do amido como 
catalisadores. A adição de hidróxido de sódio (NaOH), pode levar à gelatinização 
instantânea de soluções de amido dependendo da concentração empregada. O 
amido de milho foi rapidamente gelatinizado com concentrações de NaOH acima de 
1,2% (m/m) a 25°C. Porém, a presença de base associada ao  aumento da 
temperatura e cisalhamento, podem levar a hidrólise das soluções com diminuição 
da viscosidade [16, 17].   
Com relação a adição de sais alguns trabalhos demonstram que, os efeitos na 
propriedade de gelatinização do amido estão relacionados com a classificação dos 
íons na série de Hofmeister [57, 58]. A série de Hofmeister tem origem na 
classificação de vários íons capazes de precipitar a proteína da clara do ovo. A 
precipitação da proteína é explicada em termos das ligações do íon com a água. A 
posição relativa dos íons de acordo com o grau de hidratação é ilustrada na Figura 
5. 
A literatura tem demonstrado que a série de Hofmeister é utilizada para 
interpretar outros comportamentos observados como: desnaturar ou estruturar 
macromoléculas biológicas e alteração do pH de soluções. Alguns dados relacionam 
este efeito com a destruição das ligações de hidrogênio da água ou com a 
modificação da sua estrutura [59]. 
Em um trabalho realizado por Ahmad e colaboradores [58] foi demonstrado 
que a adição de sal em dipersões de amido, afetou a temperatura de gelatinização, 
as propriedades de entumecimento, o módulo de estoque e a força do gel. Estes 
autores observaram que íons sulfato aumentaram a temperatura de gelatinização, 
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módulo de estoque e força do gel. Os Íons iodeto diminuiram o valor desses 
parâmetros, sendo demonstrado que a influência dos íons segue a série de 
Hofmeister. 
Geralmente os efeitos da adição de solutos estão relacionados a competição 
entre o amido e o soluto pela água, reduzindo a quantidade de água disponível para 
o processo de gelatinização. Chiotelli e colaboradores [60] observaram que aumento 
da concentração de NaCl em soluções de amido diminuiu a temperatura de 
gelatinização e a entalpia do processo. Porém estes autores descrevem que neste 
comportamento não deve ser apenas considerada a diminuição da disponibilidade 
de água. A diminuição da entalpia no processo de gelatinização não acontece de 
forma regular com o aumento da concentração de sal ou glicose, como obsevado 
por Wooton e Bamunuarachi [41].  Estes autores observaram que até 9% (m/m) de 
NaCl (1,5 molL-1) a entalpia de gelatinização diminuiu com o aumento da 
concentração de NaCl sendo que a temperatura de gelatinização aumentou. A partir 
de 12% (m/m) de NaCl o aumento na entalpia de gelatinização acompanhou o 
aumento da temperatura de gelatinização.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 5. Classificação de ânions e cátions quanto ao grau de hidratação na série 
de Hofmeister. 
 
3.4 Parâmetros moleculares em solução 
 
Alguns dos elementos estruturais de uma macromolécula, como a sua 
polidispersão, comportamento hidrodinâmico e mobilidade interna exercem forte 
influência nas propriedades da solução [61]. Desta maneira o conhecimento da 
  
Citrato3->sulfato2->fosfato2->F->Cl->Br->I->NO3->ClO4-
Ânions e cations mais estabilizantes 
N(CH3)4+>NH4+>Cs+>Rb+>K+>Na+>Ca2+>Mg2+>Al3+
Grau de hidratação para os ânions
Grau de hidratação para os cations
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estrutura de amidos nativos ou não degradados em solução é de fundamental 
importância, já que muitas propriedades dos produtos finais dependem da avaliação 
e dimensionamento destes parâmetros. Moléculas de amido em solução 
provavelmente não estão no estado rígido, podendo se expandir ou contrair 
dependendo das condições impostas pelo meio. As moléculas de amilose, por 
exemplo podem assumir formas mais compactas ou mesmo mais extensas 
formando uma configuração linear. Podem ainda se entrelaçar formando uma 
configuração helicoidal na presença de agentes complexantes como Iodo e alguns 
lipídeos [62]. Este comportamento complexo das moléculas de amido em solução 
muitas vezes dificulta a interpretação de resultados associados com a determinação 
da massa molar e parâmetros hidrodinâmicos. 
 Para determinação da massa molar de polissacarídeos e a sua distribuição, 
são utilizadas geralmente técnicas cromatográficas como a cromatografia de 
permeação em gel (GPC) e cromatografia de exclusão por tamanho de alta 
resolução (HPSEC) [63-65].  
Outra técnica freqüêntemente usada,  espalhamento de luz, baseia-se no 
princípio da polarização das moléculas em solução através de um campo elétrico. A 
intensidade de polarização da molécula depende do índice de refração do meio. O 
momento dipolar induzido ( µr ) em fase com o campo elétrico ( Εr ), fará a molécula 
vibrar comportando-se como um novo emissor de luz. A constante de 
proporcionalidade (α) da equação 6 representa o quanto a molécula foi polarizada. 
 
Ε=
rr
αµ     Equação 6 
 
 A luz espalhada pela partícula será propagada em todas as direções. O vetor 
de espalhamento (q) é dado pela equação 7.  
 
( )2/4
0
θλ
pi sennq=     Equação 7 
 
onde n é o índice de refração da solução, λ0 é o comprimento de onda da luz 
incidente e θ é o ângulo de difusão. A Figura 6 ilustra o esquema de um instrumento 
utilizado em análises de polímeros por espalhamento de luz [66]. 
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Figura 6. Sistema ótico de um instrumento de espalhamento de luz, construído para 
a observação a ângulos de 45°, 90°, 135° e 180°. 
 
Como fonte de luz geralmente se utiliza laser, por gerar uma fonte de luz 
intensa, monocromática e colimada que pode ser completamente polarizada.  
No espalhamento de luz no modo dinâmico analiza-se a flutuação da 
intensidade da luz espalhada em função do tempo de relaxação da amostra em 
questão. Obtém-se uma função de autocorrelação temporal (equação 8) da 
intensidade de luz espalhada. A taxa das flutuações (originada no movimento 
Browniano das partículas) é relacionada com o coeficiente de difusão das partículas. 
O Raio hidrodinâmico (Rh) é calculado a partir do coeficiente de difusão 
translacional, através da relação de Stokes-Einstein (equação 9). 
 
∫
∞
ΓΓ−Γ=
0
1 )exp()()( dtwtg              Equação 8 
 
A função (Γ), é uma função de distribuição contínua da taxa de decaimento Γ, 
relacionada ao coeficiente de difusão D. A função g1(t) é a transformação de Laplace 
da distribuição da taxa de decaimento w(Γ). 
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  Rh = kBT / (6piη0Dz)              Equação 9 
 
Para o caso de macromoléculas, a luz espalhada de diferentes regiões da 
molécula irá causar modificação na distribuição da intensidade em função do ângulo 
de espalhamento. Desta maneira essa modificação é interpretada como a forma da 
macromolécula na solução. Neste caso é necessário introduzir um fator de 
espalhamento (Pθ) aos cálculos, dado pela relação: 
 
Pθ = Rθ/R0                                                       Equação 10 
 
onde Rθ é a intensidade da luz espalhada pela macromolécula a um ângulo finito e 
R0 é a intensidade da luz espalhada a ângulo zero. Para macromoléculas, as 
experiências de espalhamento de luz envolvem extrapolações para diluição infinita e 
ângulo zero. Considera-se que em concentrações suficientemente baixas, as 
macromeléculas estão bem separadas umas das outras e o seu comportamento é 
pouco influenciado pelas interações interpartículas. Quando os dados obtidos 
através da técnica de espalhamento de luz são extrapolados para concentração zero 
obtém-se os parâmetros massa molar (MM) e raio de giração (Rg), a partir do gráfico 
de Zimm (equação 11, Figura 7)  [66]. 
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o termo Kc/∆Rθ representa a relação entre o fator de contraste ótico e a razão 
Rayleigh (razão entre a intensidade da luz espalhada e da luz incidente). O 
termo:
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 representa 1/ Pθ. Os termos A2 e A3 são conhecidos 
como segundo e terceiro coeficiente virial e descrevem mudanças nas propriedades 
de espalhamento, causadas pelas interações moleculares. O termo  A3 é geralmente 
muito pequeno e pode ser desprezado. A2 positivo indica uma boa interação entre o 
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polímero e o solvente. A2 negativo, indica que as interações polímero-polímero são 
maiores que as interações polímero-solvente.  
 
Figura 7. Diagrama de espalhamento conhecido como diagrama de Zimm. 
 
A concentração constante e a ângulo zero, obtém-se o coeficiente angular 
B ( 
2
0
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3
16 0
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nΠ
 ) e a partir desse, o raio de giração (Rg) equação 12. 
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×=                Equação 12 
 
A equação de Berry também tem sido utilizada para determinação da massa 
molar de polissacarídeos. Esta difere da equação de Zimm pelo fator de forma que é 
1/6Pθ . 
Bello-Perez e colaboradores [67] determinaram a massa molar da amilose e 
amilopectina utilizando o diagrama de Berry. Neste trabalho as amostras foram 
aquecidas  durante 35 segundos em microondas utilizando água como solvente e 
analisadas em tempos diferentes. Os autores observaram uma diminuição dos 
valores de MM e Rg, sugerindo que o tempo de estoque levou a uma variação na 
estrutura interna e depolimerização das moléculas de amilose e amilopectina. Esta 
variação foi considerada dependente da concentração destas moléculas na solução. 
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Roger e colaboradores [68] analisaram a influência do aquecimento e a 
extensão de solubilização da amilose e amilopectina em água. Estes autores 
observaram uma tendência a degradação molecular em função do tempo de 
aquecimento e que a concentração de amilopectina é o principal parâmetro que 
governa o comportamento de soluções de amido. 
Utilizando DMSO 90% (v/v) como solvente, Millard e colaboradores [69] 
compararam os métodos de espalhamento de luz (LS) e análise de velocidade de 
sedimentação (SD) na determinação da massa molar da amilopectina do milho. 
Ambas as técnicas apresentaram valores aproximados de massa molar, 560 
x106g/mol utilizando LS e 593x106g/mol com SD. Com a determinação do parâmetro 
de estrutura, os autores concluem que neste solvente a estrutura da amilopectina do 
milho apresenta-se mais compacta que a amilopectina de trigo. 
Por outro lado, a literatura [70] apresenta os valores de MM do amido em geral 
variam de 106 até 109g/mol. Somado a isto existem diversas metodologias 
empregadas na solubilização de amidos e pequenas variações podem influenciar 
fortemente os valores obtidos. A massa molar da amilopectina de amido de milho em 
DMSO 90%, obtida através do diagrama de Zimm, foi (1.0 ± 0.1)x109 g/mol enquanto 
o valor de Rg foi (460 ± 20) nm [70]. 
 
3.5 Reticulação do amido e efeitos nas propriedades dos materiais 
formados 
 
As propriedades reológicas de pastas e géis de amido também podem ser 
alteradas através da modificação química da estrutura do amido. Um dos métodos 
empregados é a reticulação, onde compostos químicos ou monômeros formam 
ligações cruzadas com as moléculas de amido. (Figura  8) [18-20].  
Compostos como epicloridrina, POCl3, trimetafostato de sódio, têm sido usados 
em estudos de reticulação de amidos [71-74]. Outros agentes como os poliacrilatos 
derivados dos ácidos acrílicos têm sido utilizados, devido ao baixo custo de 
obtenção dos monômeros, facilidade de polimerização, resultando em um produto 
com boas propriedades físicas e mecânicas, bem como alta transmissão óptica nas 
regiões do infravermelho e visível [75]. Outros exemplos são os hidrogéis que são 
formados via ligações cruzadas entre as cadeias de polímeros hidrofílicos, os quais 
conseguem reter aproximadamente 30% em peso de água. Estes materiais são 
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aplicados na liberação controlada de fármacos, implantes, lentes de contato de uso 
ocular e outras aplicações que necessitem materiais biocompatíveis [76, 77]. 
Chatakanonda e colaboradores [78] observaram efeitos como o aumento da 
temperatura de gelatinização do amido em função do grau de reticulação. Outro 
efeito da reticulação é a sensível mudança na solubilidade. Por exemplo, materiais 
insolúveis foram produzidos a partir do amido de batata quando este foi reticulado 
por diepoxibutano e diepoxioctano em meio básico [9].  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 8. Formação de ligações cruzadas através das cadeias de amilose e 
amilopectina. 
 
 
Além da reticulação por via térmica tem sido utilizada a polimerização 
fotoiniciada (reticulação via irradiação UV). Esta técnica normalmente utiliza agentes 
reticulantes capazes de formar ligações cruzadas, quando expostos a irradiação. 
Uma vez que o processo de polimerização é iniciado os componenes reativos, 
unem-se através de ligações químicas, dando início a uma rede macromolecular 
[79]. 
Delville e colaboradores [18] utilizaram o método de irradiação UV para reticular 
filmes de amido e observaram que o fenômeno de retrogradação foi retardado 
devido aos movimentos macromoleculares limitados nos filmes reticulados.  
Os efeitos da reticulação podem ser observados também na estabilidade 
térmica dos produtos formados com alteração da energia de ativação (Ea). A 
 
ligações 
cruzadas
Moléculas que 
compõe o amido
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degradação térmica em polissacarídeos e seus derivados vêm sendo estudada 
considerando também os mecanismos de quebra da cadeia e liberação de produtos 
voláteis [80, 81]. Estes dependem também dos produtos de degradação, formação 
de radicais e da temperatura de quebra da cadeia polimérica. 
Análises de DSC, TGA e FTIR, são ferramentas utilizadas na determinação da 
estabilidade térmica de polissacarídeos [80-82]. O amido de milho, esterificado com 
ácido cítrico, apresentou melhor estabilidade térmica e ausência do pico de 
retrogradação [83]. 
Pawlak e colaboradores [84] observaram que um aumento da fração polimérica 
de amido em blendas de quitosana-amido, levaram a um aumento da energia de 
ativação, indicando melhor estabilidade térmica destas blendas. 
 
3.6 Propriedades térmicas 
 
Para determinação da temperatura de transição vítrea (Tg) de polissacarídeos 
as técnicas de DSC e DMTA (análise térmica dinâmico-mecânica) são amplamente 
empregadas. A Tg é uma transição termodinâmica de segunda ordem que afeta 
outras variáveis secundárias. Com a técnica de DSC, considerando-se a variação do 
calor específico da amostra, define-se a temperatura de transição vítrea (Tg). Na 
técnica de DMTA as variáveis envolvidas são freqüência, temperatura, tensão e 
deformação. O comportamento do material é observado frente a uma deformação e 
tensão oscilatória de baixa amplitude [85, 86]. 
A análise termomecânica (TMA) é outra técnica utilizada na determinação da 
Tg e do coeficiente linear de expansão térmica (α). Baseia-se nas deformações 
ocorridas em um corpo de prova quando sumetido a carga constante e não 
oscilatória em função do tempo e da taxa de aquecimento ou resfriamento [87, 88]. 
Na aplicação desta técnica devem ser considerados o comprimento inicial do filme 
(Lo), onde α é o coeficiente angular (dL1/dTL0) obtido da equação 13. Quando o 
corpo de prova é submetido ao aquecimento no interior do compartimento de 
temperatura controlada, o aparelho detecta as deformações sofridas ao longo do 
ensaio. Nos ensaios de TMA obtém-se curvas como a mostrada na Figura 9. Na Tg 
a inclinação da reta muda bruscamente, a partir desse ponto mudam as 
propriedades do material como o coeficiente linear de expansão térmica (α). 
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Partindo da interseção das tangentes nos pontos A e B da curva obtém-se a 
temperatura de transição vítrea Tg. 
 
 
0
1
dTL
dL
=α                    Equação 13 
 
Esta propriedade é muito utilizada na caracterização de polímeros amorfos ou 
semicristalinos e é definida como a temperatura onde o polímero passa de um 
estado sólido para um estado de maior mobilidade, sem sofrer mudanças estruturais 
[89]. 
O amido normalmente apresenta características de um material vítreo, com Tg 
acima da temperatura ambiente. Oxford e colaboradores [90] determinaram um valor 
aproximado a 227°C para amilose e amilopectina secas. Em  outro trabalho Bizot e 
colaboradores [91] determinaram a Tg do amido seco em 332°C. A baixa 
condutividade térmica [92] do amido e valores de Tg próximos a temperatura de 
degradação são fatores que podem dificultar a sua exata determinação. 
 
 
Figura 9. Ilustração de uma curva típica obtida da análise de TMA para a 
determinação do coeficiente linear de expansão térmica e da Tg. 
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  Estudos recentes têm mostrado que com a adição de água e plastificante 
ocorre uma redução significativa dos valores de Tg de filmes de amido. Por exemplo, 
a adição de 21% de água a filmes de amilose e amilopectina reduziu a Tg à 
temperatura ambiente, enquanto que a mesma concentração de glicerol apresentou 
um efeito menor [93].  
A Tg de filmes de amido de inhame gelatinizados (3,65% m/m) estocados a 
65% de umidade relativa, sem a presença de plastificante, foi 48°C. A adição de 
glicerol (1,65% m/m) contribui para a diminuição da Tg para 12,20°C [87]. 
A proporção de amilose e amilopectina no amido também poderá influenciar os 
valores de Tg. Para o amido de trigo, batata e de milho com diferentes proporções 
de amilose e amilopectina os valores de Tg encontrados através da técnica de 
DMTA foram, 143, 152 e 158°C respectivamente [85].  
 
3.7 Propriedades mecânicas  
 
O conhecimento das propriedades mecânicas de uma material são de extrema 
importância em processos industriais. Para o caso de filmes para embalagens 
externas, os principais parâmetros a serem avaliados são:  tensão máxima, 
deformação e módulo de elasticidade ou módulo de Young.  Estes valores são 
específicos para diferentes materiais e são obtidos a partir de curvas de tensão x 
deformação como a representada no gráfico da Figura 10. 
Neste ensaio observa-se o comportamento de um corpo de prova quando 
submetido a uma tensão entre as suas extremidades.  Esta força (σ) é aplicada 
continuamente ao material até sua ruptura, produzindo uma deformação percentual 
que é dada pela equação 14. 
 
0
100
L
L∆
=ε       Equação 14 
 
εσ ⋅Ε=      Equação 15 
 
De acordo com a lei de Hooke a deformação é proporcional à tensão aplicada, 
e esta relação entre tensão e deformação define o módulo de elasticidade (E), sendo 
o coeficiente angular da equação 15. Nesta região a deformação ocorre de forma 
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elástica, ou seja, caso a força seja retirada o material retorna ao seu comprimento 
original sem que ocorra a deformação (Figura 10, região A). Caso esta força 
aplicada exceda o limite de resistência do material o processo de deformação é 
iniciado, caracterizando a região plástica (Figura 10, região B). 
 A adição de plastificantes às soluções formadoras de filmes de amido se faz 
necessária sempre que se deseja melhorar as propriedades mecânicas dos 
materiais formados. Estas moléculas se alojam entre as cadeias do polímero 
afastando-as umas das outras. Este afastamento diminui a atração intermolecular 
que leva a uma maior mobilidade da cadeia com aumento do volume livre e posterior 
diminuição da Tg [92]. Compostos como PVA (poli-vinil alcoól) e derivados do ácido 
acrílico também vêm sendo utilizados como plastificantes na formação de filmes de 
amido para obtenção de melhores propriedades mecânicas [94, 95]. Derivados de 
celulose foram empregados como agentes de reforço juntamente com agentes 
plastificantes, também com o objetivo de melhorar as propriedades mecânicas de 
filmes de amido [96, 97]. 
 
 
 
Figura 10. Curva típica para uma medida de tensão x deformação. 
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amilopectina foram bastante quebradiços e que a adição de 10% de glicerol 
apresentou pouca influência neste comportamento. Os filmes formados de amilose 
foram mais facilmente manuseados para os ensaios de tração segundo os autores.  
A adição de 20% de glicerol resultou para ambos os filmes maior deformação a 
valores de tensão menores. 
Lawton [94] observou que a elongação de filmes de amilose expostos a 
diferentes umidades relativas não variou tanto quanto filmes de amido com menor ou 
nenhuma quantidade de amilose. O autor atribui este comportamento a melhor 
estabilidade da amilose frente a diferentes umidades relativas. Filmes de amido com 
baixo teor de amilose absorveram mais água quando expostos a umidade relativa 
93%, o que segundo o autor, diminuiu a resistência à ruptura. 
Zhao e colaboradores [98] avaliaram o comportamento de filmes de trietilamido 
e trietilamilose e observaram que o grau de substituição teve pouca influência nas 
propriedades mecânicas. Os autores observaram que a variação da tensão máxima 
foi mais dependente da proporção de amilose e amilopectina no filme, variando de 
15 a 47 MPa. 
 
3.8 Propriedades de barreira de biofilmes 
 
As propriedades de transporte de massa através de um filme são regidas pelos 
seguintes parâmetros: difusão, solubilidade e permeabilidade. A difusão está 
relacionada com a permeação de uma molécula através da matriz polimérica e é 
dependente do seu tamanho e também da estrutura da matriz. A solubilidade traz 
informações sobre o comportamento da molécula permeante com a superfície da 
matriz polimérica e o meio. A permeabilidade é resultado dos efeitos combinados da 
difusão e solubilidade, representando a taxa de transporte da molécula permeante 
[99].  
A elevada taxa de transmissão de vapores de água em biofilmes representa 
uma das principais desvantagens quando a aplicação é externa. Por esta razão a 
adição de polímeros hidrofóbicos na composição do filme tem sido utilizada. A 
cristalinidade dos filmes formados também afeta as propriedades de transporte de 
massa [99, 100], assim como a metodologia empregada no preparo dos filmes.  
Yilmaz e colaboradores [100] mostraram que a extensão da cristalinidade em 
filmes de amido-água-glicerol secos a 20°C e 30% de  umidade relativa, depende da 
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concentração de glicerol na matriz. Neste caso a cristalinidade dos filmes aumentou, 
com o aumento de glicerol e a difusão de compostos voláteis diminuiu. Porém, 
quanto a permeabilidade a vapores de água, geralmente a adição de plastificantes 
aumenta a taxa de transmissão, devido ao caráter hidrofílico dos mesmos. 
Blendas de amido gelatinizado e 1,4-poliisopreno  foram avaliadas com relação 
as suas propriedades mecânicas e de barreira na presença de etileno ácido acrílico 
(EAA) [101]. O aumento de EAA na matriz proporcionou maior elongação dos filmes, 
porém a taxa de transmissão de vapores de água foi menor em relação à obtida com 
os plastificantes glicerol e sorbitol. 
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CAPÍTULO 4 
 
CARACTERIZAÇÃO MOLECULAR DO AMIDO EM SOLUÇÃO 
 
4.1 Materiais 
 
 O amido de mandioca foi gentilmente cedido pela empresa Poliamidos 
(Curitiba), sob a especificação técnica de polisize 55, contendo 13% de umidade. A 
porcentagem de amilose (16%) e amilopectina (84%) foram determinadas pela 
empresa Cirad (França) de acordo com os métodos descritos por Mestres e 
colaboradores [29].  
Água destilada, solução de NaOH e DMSO/H2O (90/10 v/v%) foram utilizados 
como solventes para o amido de mandioca. 
 
4.2 Métodos  
 
4.2.1 Espalhamento de luz 
  
 As medidas de espalhamento de luz foram realizadas em um aparelho de 
difusão de luz laser multi-ângulo (MALS), modelo ALV 5000. Os experimentos foram 
realizados a 25°C na faixa de 40° a 140° a cada 10°  de intervalo. O comprimento de 
onda da luz foi 632,8 nm. Tolueno foi utiizado como padrão de calibração a 90°.  Os 
dados foram coletados e processados utilizando o software ALV 5000. De acordo 
com o diagrama de Berry, os dados foram extrapolados para C→0 e q→0, 
permitindo a determinação da massa molar (MM) e do raio de giração (Rg). 
 O incremento do índice de refração do amido de mandioca em NaOH 0,4M foi 
determinado experimentalmente como sendo 0,116 ml/g. Para as soluções em água 
e DMSO 90%, o incremento do índice de refração foi obtido da literatura, como 
sendo 0,146 ml/g [67] e 0,074 ml/g [102] respectivamente.  
 As medidas de espalhamento de luz no modo dinâmico (DLS) foram 
realizadas em uma faixa de 40° a 110° a cada 10° de  intervalo. O coeficiente de 
difusão foi calculado através da equação 9 para obtenção do raio hidrodinâmico (Rh). 
 Dois tratamentos foram utilizados para dissolução do amido em água. As 
soluções foram preparadas pelo aquecimento durante 1h e 72h a 80°C com agitação 
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moderada em um banho de óleo. A solução que permaneceu durante 1h a 80°C 
recebeu o nome de água-A. A solução que permaneceu durante 72h a 80°C foi 
chamada de água-B. Após o aquecimento as soluções permaneceram sob agitação 
por uma noite a temperatura ambiente até a realização das análises. 
 Para NaOH 0,4M como solvente, as soluções foram aquecidas durante 1h  e 
12h a 80°C com agitação moderada. As soluções aquec idas durante 1h e 12h foram 
denominadas NaOH-A e NaOH-B, respectivamente. Para o terceiro solvente, DMSO 
90%, as soluções permaneceram sob agitação por 12h a temperatura ambiente 
denominada DMSO-A e outra 72h a 66°C denominada DMSO-B. 
 Após a dissolução do amido foram feitas diluições em série, a temperatura 
ambiente, para cinco concentrações menores numa faixa de 0,010-0,2 mg/ml. As 
soluções em água e NaOH 0,4M foram filtradas em membranas com porosidade 
0,45 µm e as soluções de DMSO 90% em membranas de porosidade 0,22 µm. 
 
 4.3 Resultados e discussão  
 
4.3.1 Influência da metodologia aplicada na solubilização do amido nos 
parâmetros moleculares, MM, Rg e Rh 
 
A etapa de caracterização molecular consistiu na determinação da massa 
molar (MM), raio de giração (Rg) e raio hidrodinâmico (Rh) do amido de mandioca, 
utilizando diferentes solventes e metodologias de solubilização.  
Trabalhos de revisão da literatura têm apresentado valores da massa molar 
da amilose e amilopectina da ordem de 105-106 e 108 g/mol respectivamente. Uma 
dificuldade com relação a caracterização de macromoléculas através de 
espalhamento de luz é a obtenção da dissolução completa dos grânulos sem quebra 
da estrutura macromolecular [68]. Durante o processo de gelatinização nem sempre 
ocorre a completa solubilização das moléculas de amilose e amilopectina.  
Dependendo da metodologia empregada no preparo das soluções, a estrutura 
do amido nativo pode não ser completamente quebrada podendo permanecer 
fragmentos da estrutura supramolecular, dificultando a dissoulção de amidos [103]. 
Outro aspecto que dificulta a interpretação dos dados, é a formação de agregados 
que aumentam o fator de espalhamento, tornando difícil a realização das medidas. 
Desse modo, a qualidade do solvente, assim como a metodologia de dissolução, tem 
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uma grande influência na solubilização das amostras e conseqüêntemente nos 
resultados obtidos.  
Um meio alcalino [NaOH ≥ 1M] tem sido utilizado na solubilização de amidos. 
Porém, nestas condições, as moléculas podem ser hidrolisadas mais facilmente, 
levando a erros de interpretação [104]. DMSO 90% também tem sido empregado 
como bom solvente, porém faz-se necessário um aquecimento maior e o processo 
de dissolução é mais lento [102]. Com DMSO 90%, foi obtida a dissolução completa 
das moléculas de amilose e amilopectina e um melhor esclarecimento pôde ser 
obtido sobre a contribuição das mesmas no comportamento da solução [65, 67, 68]. 
A Tabela 1 resume os resultados obtidos nesse trabalho. Deve ser ressaltado 
que o conteúdo de amilose e amilopectina solubilizados não foram determinados. 
 
Tabela 1. Parâmetros moleculares para o amido de mandioca obtidos por 
espalhamento de luz em diferentes solventes e métodologias de solubilização. 
Tratamento 
MM 
(g.mol-1) 
Rg
 
(nm) 
Rh
 
(nm) 
 
Rg/Rh 
A2 
(mol.cm3/g2) 
água-A 1.3x106 91 60 1,5 -2.5x10-3 
água-B 5.4x106 53 50 1,1 -7.0x10-5 
NaOH-A 3.8x107 166 70 2,4 -3.6x10-3 
NaOH-B 2.7x108 176 86 2,0 1.8x10-4 
DMSO-A 7.5x107 172 139 1,2 -1.1x10-5 
DMSO-B 1.1x107 114 77 1,5 -1.4x10-4 
 
Os resultados mostram que a massa molecular média obtida após a 
solubilização do amido em água, foi menor do que quando utilizou-se NaOH 0,4M e 
DMSO 90%.   
Nas Figuras 11 A e B estão representados o diagrama de Berry. Observa-se 
que a inclinação da reta é negativa para ambos os tratamentos sendo os valores do 
segundo coeficiente virial (A2) negativos também. Porém, quando a amostra foi 
exposta por mais tempo a temperatura de 80°C, a inc linação da reta torna-se menor. 
Este termo (A2) descreve as mudanças nas propriedades de espalhamento 
causadas pelas interações moleculares com o meio a concentrações finitas. A2 
positivo indica uma boa interação entre o polímero e o solvente, enquanto que A2 
negativo, indica que as interações polímero-polímero são mais importantes que as 
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interações polímero-solvente.  Aparentemente, nas condições estudadas a água não 
se apresenta como um bom solvente. O valor médio encontrado para MM em água 
foi da ordem de 106 g/mol para ambos tratamentos. A exposição prolongada a 80°C 
levou a uma diminuição dos valores de Rg e Rh, porém observa-se que o valor de 
MM aumentou para 5,4 x106 g/mol. O aumento de MM sugere que nestas condições 
uma quantidade maior de amilose pode estar sendo liberada no meio. Dessa 
maneira uma metodologia mais agressiva, (ebulição da solução, utilizar autoclave) 
pode levar a água a tornar-se um bom solvente para o amido de mandioca. 
Considerando que a molécula de amilose apresenta um Rh muito pequeno, 
em torno de 7 a 22 nm [6], uma quantidade maior de amilose liberada para o meio 
pode contribuir com essa diminuição do valor de Rh.  
You e Lim [105] mostraram que a utilização de autoclave ou microondas na 
solubilização do amido de milho foi mais eficiente que a simples dissolução em água 
quente. Outros trabalhos como os de Aberle e colaboradores [106] e Hanselmann e 
colaboradores [107] também apresentaram resultados semelhantes utilizando a 
autoclave para solubilizar os amidos. 
Em meio alcalino os valores da massa molar média obtida foram da ordem de 
107-108 g/mol, sendo maior para o tratamento NaOH-B. Na Figura 12 A e B, 
observa-se que o tratamento NaOH-B apresenta valor de A2 positivo, indicando que 
as interações polímero-solvente são mais efetivas com relação ao tratamento em 
água.  
Os valores obtidos concordam com a literatura onde se utiliza o NaOH como 
solvente. Blenow e colaboradores [103] determinaram como 108 e 109 g/mol o valor 
da massa molar da amilose e amilopectina, respectivamente, no amido de mandioca. 
Sendo os valores de Rg entre 170 e 220 nm. 
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Figura 11.  Diagrama de Berry para a solução preparada em água com aquecimento 
por: (A) 1h a 80°C e (B) 72h a 80°C. 
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Figura 12. Diagrama de Berry para as soluções em NaOH 0,4M com aquecimento a 
80°C por: (A) 1h e (B) 12h. 
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Para as soluções em DMSO observou-se que a agitação por 12h da solução 
(DMSO-B), pode ter sido mais eficiente na solubilização do amido, já que MM Rg e 
Rh foram ligeiramente maiores. A exposição mais prolongada nesse solvente a 66°C, 
levou a uma diminuição dos parâmetros moleculares MM, Rg e Rh. É provável que 
essa condição tenha favorecido a degradação da molécula. Para os dois 
tratamentos (DMSO A e DMSO B), o segundo coeficiente virial apresenta-se 
negativo, (Figura 13 A e B). Esse é um indicativo de que o DMSO 90%, nas 
condições estudadas, apresenta pouca interação com as moléculas de amilose e 
amilopectina em solução.  
Han e colaboradores [102] destacam que em amidos com maior teor de 
amilose a solubilização foi de 100% utilizando DMSO 90% com 1h de ebulição e 8h 
de agitação a temperatura ambiente. Porém, para amidos com alto teor de 
amilopectina foi necessário 1h de ebulição mais 24h de agitação a temperatura 
ambiente para  obter-se o mesmo resultado. Esses mesmos autores ressaltam que 
um aquecimento prolongado pode levar a degradação das cadeias de amilose e 
amilopectina levando a uma diminuição da massa molar. Esse comportamento indica 
que amidos com maior teor de amilopectina são mais difíceis de serem solubilizados, 
como pode ser o caso nesse trabalho, onde o teor de amilopectina é de 84% m/m.  
A característica conformacional das moléculas de amido em solução tem sido 
discutida na literatura observando-se alguma diferença em termos dos resultados. 
Por exemplo, utilizando DMSO, Nakanish e colaboradores [108] sugerem que 
cadeias de amilose com MM ≈ 104 g/mol, apresentam uma estrutura helicoidal 
anelada. Para MM superiores a 105 g/mol, a conformação seria da forma de uma 
“mola” expandida ao acaso, devido ao efeito do volume de exclusão. Cheetam e Tao 
[109], mostram que a adição de água ao DMSO, reduz a interação entre a amilose e 
o DMSO, e que a amilose passa de uma conformação de hélice compacta, para uma 
conformação de “mola” desordenada. 
Segundo Burchard [110] os valores de Rh informam sobre a ramificação da 
molécula, ou seja, quanto maior for este valor, maior é a quantidade de ramificações 
existentes na molécula. A relação Rg/Rh contribui com informações a respeito da 
arquitetura da molécula. 
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Figura 13. Diagrama de Berry para solução preparada em DMSO 90% por: (A) 12h 
a 25°C e (B) 72h a 66°C. 
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 Os valores da relação Rg/Rh desse trabalho são apresentados na Tabela 1. 
Observou-se uma variação da relação Rg/Rh com a mudança de solvente e com o 
tratamento empregado. Esse comportamento sugere que existe uma variação na 
estrutura interna das moléculas que é dependente do meio. 
  Para os tratamentos em NaOH 0,4M, o valor de Rg/Rh é maior que 2, 
sugerindo um comportamento de cadeia semi-flexível como observado no trabalho 
de Bello-Pérez e colaboradores [111]. Esses autores encontraram valores superiores 
a 2 para a amilopectina de milho comercial e amilopectina de amaranto.  
 Para os tratamentos em água e DMSO 90% a relação Rg/Rh é inferior a 1,5,  
sugerindo que as cadeias estão organizadas em uma estrutura globular ou esférica. 
A análise desses resultados indica que em NaOH 0,4M, possivelmente a 
amilopectina é solubilizada em maior quantidade, contribuindo para elevação dos 
valores da relação Rg/Rh. Uma quantidade maior de amilopectina em solução 
também deve contribuir para o aumento da MM, Rg e Rh. Este comportamento é 
observado quando passamos do tratamento NaOH A para o tratamento NaOH B, no 
qual o tempo de contato com o solvente a 80°C é maior.   
Quando uma quantidade maior de amilose é liberada no meio podem ocorrer 
associações entre as cadeias, formando agregados. Estes agregados contribuem 
com o fator de espalhamento e influenciam os valores da massa molar obtida. 
Porém, pode ocorrer simplesmente maior solubilização da amilopectina, (molécula 
com valor elevado de Rh) que também contribui para o aumento desses valores. 
 A Figura 14 mostra as curvas da função de correlação temporal g2(t) a 90° e 
a distribuição da taxa de relaxação log (Γ) para os solventes utilizados com 
diferentes tratamentos. As curvas sugerem que há apenas uma população de 
moléculas para todos os solventes e tratamentos analisados.  
Em água (Figura 14 A), o tratamento água B mostra uma curva de distribuição 
mais larga, apresentando um ombro em log(0,12) ms, com relação à curva do 
tratamento água A. Esse é mais um indicativo de que uma quantidade maior de 
amilose pode ter sido solubilizada, como sugerem os dados de Rg e Rh (Tabela 1). 
Porém, o pico da distribuição da taxa de relaxação (log (Γ)) do componente principal 
para ambas as curvas foi log(0,87) ms. Roger e colaboradores [68] observaram que 
as curvas de distribuição são mais largas, passando a uma distribuição bimodal, com 
o aumento da quantidade de amilose no meio. 
 
  
40
Figura 14. Função de correlação (θ=90°) e distribuição da taxa de relaxação para as 
amostras solubilizadas em água (A), NaOH 0,4M (B) e DMSO 90% (C).  
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Em DMSO 90% (Figura 14 C) também observa-se um alargamento da curva 
de distribuição (DMSO B), porém não existe um ombro como o observado para o 
tratamento agua B. A posição do pico é a mesma em log(2,37) ms. 
Para a solução em NaOH 0,4M (Figura 14 B) é possível observar um 
deslocamento da posição do pico do componente principal, passando de log(1,21) 
ms para log(2,44) ms. Um comportamento semelhante foi observado por Bello-Pérez 
e colaboradores [67] quando o conteúdo de amilopectina na solução aumentou, 
deslocando log (Γ) para valores maiores. Esses mesmos autores observaram que 
quando o conteúdo de amilose aumenta, log (Γ) é deslocado para valores menores. 
Relacionando esse comportamento com o observado nesse trabalho, há mais uma 
evidência de que o tratamento NaOH B, solubilizou uma quantidade maior de 
amilopectina com relação aos tratamentos feitos em água e em DMSO 90%. O 
aumento da massa molar média observado (NaOH B) não deve, neste caso, estar 
relacionado a associações das cadeias de amilose. 
  
4.4 Considerações Parciais 
 
Utilizando a técnica de espalhamento de luz foi possível observar as 
variações estruturais que ocorrem no amido de mandioca quando diferentes 
solventes e tratamentos são empregados no processo de solubilização. 
Observou-se  que os parâmetros moleculares MM, Rg e Rh obtidos são 
depedentes das condições do tratamento como demonstrado na literatura para 
amidos de diferentes origens. A massa molecular média encontrada em água foi da 
ordem de 106 g/mol. Um valor superior a este foi encontrado com os solventes 
NaOH 0,4 molL-1 e DMSO 90%. Aparentemente as condições utilizadas para 
solubilização do amido em água e DMSO 90% não foram tão efetivas quanto para o 
solvente NaOH 0,4 molL-1. Esta suposição baseia-se nos valores do segundo 
coefiente virial (A2), que é negativo para os tratamentos em água e em DMSO. 
Para o tratamento em DMSO 90% a combinação do tempo e temperatura 
(DMSO B) parece levar a uma depolimerização do amido, refletindo em um menor 
valor de MM, Rh e Rg.  
As curvas de função de correlação do tempo e da distribuição da taxa de 
relaxação, mostram que existe apenas uma população de moléculas em solução. 
Estas curvas demonstram que a solubilização em NaOH apresentou maiores 
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variações na estrutura interna quando o tratamento foi mudado. Essas mudanças 
sugerem uma certa depêndencia da quantidade de amilopectina ou amilose liberada 
para o meio.  
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CAPÍTULO 5 
 
DETERMINAÇÃO DOS PARÂMETROS REOLÓGICOS DO AMIDO EM SOLUÇÃO 
 
5.1 Materiais 
   
 As dispersões de amido em água destilada foram preparadas em uma faixa 
de 2% -25% (m/m). O NaOH (Aldrich) foi utilizado na preparação das soluções com 
água destilada em uma faixa de concentração de 0,002M-0,5 molL-1. Estas soluções 
foram utilizadas no preparo das dispersões de amido, correspondendo a faixa de 
0,16-7,4% (m/m) NaOH/amido, dependendo da concentração de amido utilizada. 
 Como agente reticulante foram utilizados o etileno glicol diacrilato (EG) com 
MM=170,16 g/mol e o tetraetileno glicol diacrilato (TEG) com MM=302,33 g/mol, 
ambos obtidos da Aldrich. As concentrações utilizadas foram de 8,3x10-6 – 1x10-4 
mol. A Tabela 2 resume a proporção de amido e agente reticulante utilizado. Para 
uma dispersão 5% (m/m) de amido em água, a concentração de agente reticulante 
EG corresponde a faixa de concentração de 0,56-5,6% (EG/amido % m/m). 
Utilizando o TEG como agente reticulante, esta faixa de concentração corresponde a 
1-10%  (TEG/amido % m/m). 
As soluções de agente reticulante foram preparadas em água destilada e 
posteriormente adicionadas ao amido. Como iniciador utilizou-se 8,2x10-5 mol do 
ácido cianovalérico (C12H16N4O4 - Aldrich). Os valores apresentados aqui são a 
média de pelo menos duas determinações. Todas as dispersões foram preparadas 
poucos minutos antes das determinações reológicas e permaneceram ao abrigo da 
luz.  
 
5.2 Metodologia 
 
Os experimentos foram feitos em um reômetro Haake modelo RS300, 
utilizando um cône com ângulo de 2° e diâmetro de 35 mm. A temperatura foi 
controlada através da circulação de água através de banho termostatizado (modelo 
Phoenix). As medidas foram realizadas em um domínio linear, determinado 
préviamente através de ensaios de tensão realizados a baixa freqüência (0,1 rad/s). 
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Tabela 2. Número de mol de agente reticulante utilzado e o percentual 
correspondente a massa de amido. 
 
 
As propriedades viscoelásticas foram analisadas com oscilação de baixa 
amplitute, em função da temperatura de 40 a 85°C a 4 °C/min. Para minimizar a 
evaporação foi utilizado uma cápsula de vidro sobre o sistema e um óleo de silicone 
de baixa viscosidade foi adicionado sobre as bordas da amostra. As análises de 
dependência da freqüência do módulo de estoque (G’) e perda (G”) foram feitas a 
85°C em um alcance de freqüência de 100 a 0.1 rad/s [49 ]. 
Para o estudo de retrogradação as suspensões foram previamente aquecidas 
a 85°C por 30 min na presença do agente reticulante e ao abrigo da luz. Após este 
período foram resfriadas até a temperatura ambiente e foram imediatamente 
analisadas a 25°C, caracterizando como tempo 0h. Na seqüê ncia foram analisadas 
após 20h e 72h de repouso,  permanecendo sempre ao abrigo da luz (25°C). 
 
 
 
 
 
 
 
 
EG 
d = 1.110g/ml 
TEG 
d = 1.094 g/mol 
TEG / amido 
% (m/m) 
EG / amido 
% (m/m) 
Suspensão de 
amido 
 % (m/m) 
n° mol TEG = n° mol EG   
5% 1,0 / 99,0 0,56 / 99,4 
5% 2,5 / 97,5 1,4 / 98,6 
5% 3,5 / 96,5 2,0 / 98,0 
5% 5,0 / 95,0 2,8 / 97,2 
5% 
8,3x10-6 mol 
2,1x10-5 mol 
2,9x10-5 mol 
4,1x10-5 mol 
8,3x10-5 mol 10,0 / 90,0 5,6 / 94,4 
 
15% 1,0/ 99,0 0,56 / 99,4 
15% 2,5 / 97,5 1,4 / 98,6 
15% 
2,5x10-5 mol 
6,2x10-5 mol 
1,2x10-4 mol 5,0 / 95,0 2,7 / 97,3 
 
25% 1,0 / 99,0 0,56 / 99,4 
25% 
4,1x10-5 mol 
1,0x10-4mol 2,5 / 97,5 1,4 / 98,6 
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5.3 Resultados e discussão 
 
5.3.1 Processo de gelatinização, efeito da concentração do amido 
 
 As mudanças estruturais ocoridas durante a gelatinização do amido, estão 
representadas na Figura 15 a e b, através dos módulos G’ e G”. 
Figura 15. Evolução do módulo de perda (G”) e módulo de estoque (G’) em função 
da temperatura para as dispersões de amido em água destilada; a)G” e b) G’. 
0 .01
0.1
1
10
100
1000
30 40 50 60 70 80 90
G " 2%
G " 3%
G " 4%
G " 5%
G " 6%
G " 8%  
G " 10%
G " 15%
G
"
 
(P
a)
T (°C )
(a)
0.1
1
10
100
1000
30 40 50 60 70 80 90
G ' 2%
G ' 3%
G ' 4%
G ' 5%
G ' 6%
G ' 8%
G ' 10%
G ' 15%
G
' 
(P
a
)
T (°C)
(b)
  
46
É possível observarmos no início das determinações, uma ligeira diminuição 
nos valores de G”. Este comportamento pode estar associado a diminuição da 
viscosidade do meio assim que a temperatura aumenta. A partir de 50°C, esta 
diminuição dos valores cessa, dando início ao processo de gelatinização. Nesta 
etapa, os valores dos módulos aumentam  muito e rapidamente alcançam um valor 
máximo que está relacionado à concentração de amido na solução. A temperatura 
de gelatinização foi determinada no ponto de inflexão da curva, onde G’ e G” 
aumentam rapidamente. Durante este rápido aumento G’ torna-se maior que G”. Na 
seqüência observa-se que após este máximo, os valores do módulo diminuem com o 
aumento da temperatura. Observa-se também que a temperatura de gelatinização 
diminui com o aumento da concentração de amido utilizado, concordando com a 
literatura [112]. A temperatura de gelatinização é deslocada de 62°C para 57°C 
quando a concentração da dispersão muda de 2% para 15 %.  
A literatura propõe que este rápido aumento nos valores de G’ e G” está 
relacionado à sobreposição dos grânulos que estão entumecidos, aumentando a 
resposta elástica [112]. O aumento de volume dos grânulos de amido na solução, 
também leva a uma resposta reológica mais rapidamente detectada, assim que o 
entumecimento dos grânulos começa. O aumento da concentração de amido na 
suspensão não apresenta influência significativa na queda dos valores, “overshoot”, 
depois do valor máximo atingido. Este “overshoot” está presente em todas as 
concentrações estudadas, porém seu valor relativo é praticamente constante (Figura 
16). Este comportamento tem sido descrito na literatura e pode variar com a adição 
de solutos [17]. Esta diminuição nos valores é normalmente atribuída ao 
enfraquecimento progressivo dos grânulos e à dinâmica de liberação da amilose 
para a matriz que forma o gel. Para quantificar esta queda nos valores dos módulos 
foram utilizadas as expressões abaixo: 
 
∆xG’ = (G’max – G’80)/G’max         Equação 16 
 
 
   
∆xG” = (G”max – G”80)/G”max,             Equação 17 
 
onde G’max e G”max são os valores máximos dos módulos alcançados antes da queda 
e G’80 e G”80 são os valores desses parâmetros a 80°C. Assim foi determin ada a 
amplitude da queda para as dispersões estudadas.  
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Figura 16. Evolução do “overshoot” para diferentes concentrações de amido em 
água destilada, os símbolos fechados e abertos representam G’ e G’’ 
respectivamente.  
 
5.3.2 Processo de gelatinização, efeito da concentração de NaOH 
 
 O NaOH é normalmente utilizado nos processos de gelatinização do amido 
quando se deseja alterar esta propriedade. A maior parte dos trabalhos 
apresentados na literatura mostra o efeito do NaOH em concentrações maiores que 
0,13M, correspondendo a uma proporção de NaOH/amido em torno de 5/95 (% m/m) 
[16, 17]. Em um trabalho apresentado por Roberts e Cameron [17] foi demonstrado 
que a gelatinização do amido de batata, na presença de NaOH, é controlada pela 
proporção de NaOH/amido (% m/m). Esses autores observaram uma diminuição da 
temperatura de gelatinização quando a concentração de NaOH aumenta. Uma 
explicação para este comportamento é relacionado à quebra das ligações intra e 
intermoleculares entre a amilose e a amilopectina pelo NaOH [17, 113]. 
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 No presente trabalho foi utilizada uma concentração de NaOH na faixa de 
2x10-3-5x10-1M que corresponde a uma relação NaOH/amido de 0,2:99,8 a 7,4:92,6 ( 
% m/m). As medidas reológicas durante a gelatinização na presença de NaOH são 
apresentadas na Figura 17. Para melhor vizualização das curvas apenas uma parte 
das concentrações de NaOH trabalhadas são mostradas. 
 
Figura 17. Evolução do módulo de perda (G”) em função da temperatura a 
diferentes concentrações de NaOH em uma suspensão 5% (m/m) de amido. 
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clássico é observado. Com o aumento da concentração de NaOH a gelatinização é 
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de gelatinização. Este comportamento deve-se ao entumecimento dos grânulos, que 
neste caso,  inicia antes do sistema ser aquecido. Para concentrações menores que 
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um aumento de 5°C. Para quantificar o efeito do NaOH  na temperatura de 
gelatinização e também na amplitude do “overshoot” utilizou-se as equações 16 e 
17, considerando-se as proporções de NaOH e amido no sistema. Os resultados são 
ilustrados nas Figuras 18 e 19. 
 Para a concentração de amido 5% (m/m) observa-se que o pico da 
temperatura de gelatinização é menos pronunciado com relação a concentração 
15% de amido, atingindo um valor máximo em torno de 1,5% de NaOH. Após esse 
valor máximo alcançado, o pico de gelatinização diminui de um modo mais 
pronunciado para a concentração 15% de amido (Figura 18). Esse comportamento 
está provavelmente relacionado ao maior pH dessa dispersão, que deve ser 
necessariamente maior, considerando a proporção NaOH/amido, levando a 
destruição das ligações de hidrogênio e entumecimento do grânulo. Para uma 
suspensão de amido 2% (m/m) em NaOH 0,01M correspondendo a 4% NaOH/amido 
também há um aumento da temperatura de gelatinização comparado àquele em 
água pura. O “overshoot” também parece ser controlado pela proporção de NaOH no 
meio, assim como a temperatura de gelatinização (Figura 19). Abaixo de uma 
proporção crítica de NaOH/amido, em torno de 2%, as dispersões não são muito 
afetadas pela presença de NaOH, apesar de já haver um enfraquecimento e 
destruição das ligações de hidrogênio. Após esta concentração crítica, o 
entumecimento dos grânulos é bem mais pronunciado e se inicia antes que o 
sistema seja aquecido.  
Comportamento semelhante ao observado neste estudo, sobre a modificação 
da temperatura de gelatinização, também é observado em processos de panificação 
quando sais são adicionados [16, 56, 60]. Alguns trabalhos relacionam o efeito do 
sal, de diminuir ou aumentar a temperatura de gelatinização, com a classificação que 
este apresenta na série de Hofmeister. Para o NaCl por exemplo, a literatura mostra 
que tanto este pode aumentar ou diminuir a temperatura de gelatinização, 
dependendo da faixa de concentrações em que se trabalha [41, 56, 60]. O mesmo 
foi observado em nosso trabalho, porém para diferentes concentrações de NaOH. 
Aparentemente este comportamento deve-se a o efeito do sal, que interage com as 
ligações de hidrogênio da água podendo modificar a estrutura da mesma. Este efeito 
conseqüentemente leva a uma alteração das propriedades do amido presente neste 
sistema. 
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Figura 18. Deslocamento da temperatura de gelatinização para as duas suspensões 
de amido em função da proporção de NaOH/amido no sistema. 
Figura 19. Evolução do “overshoot” para os módulos G’ (símbolos fechados) e G’’ 
(símbolos abertos) durante a gelatinização na presença de NaOH, com variação de 
[amido] mantendo [NaOH] constante (círculos) e variação da [NaOH] mantendo 
[amido] constante (quadrados).  
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Para verificar se este deslocamento da temperatura em NaOH ≤ [0,02M] está 
relacionado com a modificação da força iônica do meio, foi avaliado o 
comportamento de dispersões de amido 5% (m/m) em NaCl 0,01M. Observou-se 
que para esta concentração de NaCl não houve modificação da temperatura de 
gelatinização em relação as dispersões em água pura. Este comportamento 
concorda com a literatura quando se utiliza baixas concentrações deste sal [60]. 
Usando-se outra base como o KOH, em concentração molar [0,01M], observou-se o 
mesmo efeito em relação ao observado com NaOH, ou seja, um aumento da 
temperatura de gelatinização (Figura 20). Este comportamento em meio básico a 
concentrações menores que 0,02M, sugere a ocorrência de interações específicas 
entre o amido e os íons da base nesta concentração.  
Figura 20. Evolução do módulo de perda em função da temperatura para uma 
dispersão 5% (m/m) de amido em água pura, na presença de NaCl 0,01M e KOH 
0,01M. 
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dialisadas até observar-se um pH constante igual a 6,0 ao final do terceiro dia. Este 
valor de pH foi ligeiramente maior que o pH da água utilizada (5,90). Para buscar 
mais informações em relação ao efeito do NaOH na temperatura de gelatinização, 
foram realizadas medidas de DSC. 
 Observou-se que após a diálise as dispersões de amido que estiveram em 
contato com NaOH ainda apresentavam um ligeiro aumento da temperatura de 
gelatinização com relação a dispersão que permaneceu somente em água pura, 
porém bem menos pronunciado. Este fator mostra que as interações inicialmente 
formadas entre o amido e o NaOH ainda estão presentes mesmo após a diálise das 
dispersões.  
Conforme observado na Figura 21, para a dispersão de amido em água pura 
o pico de gelatinização ocorre a 64°C (onset em 57°C). Em meio alcalino, NaOH 
0,01M (sem a diálise), o mesmo pico está deslocado para 68°C (onset a 61°C). 
Também observou-se que o processo endotérmico de gelatinização em meio 
alcalino corresponde a uma entalpia de -249,08 mJ/g, portanto maior do que  
–144,39 mJ/g determinada para a dispersão em água pura.  
Figura 21. Principal evento endotérmico registrado através de DSC, para o amido de 
mandioca em água pura e em NaOH 0,01M.  
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A adição de base em pequenas concentrações às dispersões de amido em 
excesso de água, eleva o pH para valores acima de 10. Desta maneira os grupos 
hidroxilas do amido presentes no meio podem interagir mais fortemente com o cátion 
da base (Na+), diminuindo a hidratação das unidades glicosídicas pela água. Como 
resultado, o processo de gelatinização é dificultado, ocorrendo a temperaturas 
maiores e necessitando mais energia, como observado nos experimentos de 
reologia e DSC. Este comportamento também pode ser relacionado com os 
resultados obtidos da relação Rg/Rh no espalhamento de luz em NaOH 0,4M. Para 
este solvente observa-se que esta relação varia de 2 a 2,4 dependendo do 
tratamento empregado, indicando que uma quantidade maior de amilopectina foi 
liberada para o meio. Neste caso uma conformação mais expandida da molécula 
(maior valor de Rg e Rh) pode explicar uma melhor interação com o solvente, como 
é observado no tratamento NaOH B (A2 positivo), e também na entalpia de 
gelatinização mais elevada. 
Como ilustrado na Figura 18, estas interações parecem ser controladas pela 
proporção de NaOH/amido no sistema. Observa-se que para uma mesma faixa de 
concentração de NaOH, as dispersões de amido com menor concentração são mais 
afetadas quanto ao deslocamento da temperatura para valores maiores, que aquelas 
com concentrações de amido mais elevada. É provável então, que o aumento da 
temperatura de gelatinização não apresente-se tão pronunciado, para concentrações 
de amido superiores a 15% (m/m), nessa mesma faixa de concentração de NaOH 
estudada. 
 
5.3.3 Efeito do agente reticulante EG 
 
 Estudos têm demonstrado que a modificação química altera algumas 
propriedades do amido, como a temperatura de gelatinização, força do gel formado 
e viscosidade [114-116]. A adição de reticulantes e a conseqüênte formação de 
ligações cruzadas tem sido um caminho utilizado para modificar estas propriedades 
[20, 78, 117]. A reticulação do amido pode melhorar as propriedades dos géis 
formados, limitar o fenômeno de retrogradação, assim como melhorar a resistência 
mecânica de filmes para aplicação em embalagens externas. Desta maneira as 
características menos favoráveis do amido podem ser contornadas com o auxílio da 
reticulação, o que permite maior utilização industrial deste material [3, 118].  
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Nessa etapa do trabalho, através da reologia dinâmica obteve-se informações 
a respeito da estrutura do gel do amido de mandioca formado. O comportamento da 
suspensão 5% (m/m) de amido a 85°C na presença de difere ntes concentrações de 
EG estão ilustrados no gráfico da Figura 22.  
Para as dispersões em água pura é observado que G’ é ligeiramente superior 
a G”, e estes apresentam praticamente a mesma dependência com relação a 
freqüência. Considerando a lei de potências, Kωβ, com β ∼ 0,30 para G’ e β ∼0,38 
para G”, o sistema apresenta-se acima do ponto gel crítico, onde G’ é igual a G” em 
uma ampla faixa de freqüência [119]. Com 0,56% de EG os módulos diminuem para 
valores menores quando comparado ao sistema em água pura. Porém, a 
dependência da freqüência é menor, indicando que a dinâmica do sistema tornou-se 
mais lenta devido a reticulação química. Outro aspecto que indica a formação de 
ligações covalentes é o fato do caráter viscoso do sistema (G”) ser bem menos 
pronunciado, comparando o sistema em água pura.  
Um comportamento semelhante foi obtido quando o sistema apresenta 1,4% 
de EG, porém, com valores dos módulos maiores aos obtidos com 0,56% de EG. 
Por outro lado, nessa concentração G’ e G” ainda são menores que o sistema em 
água pura. A partir de uma concentração de EG superior a 2%, G’ varia menos com 
relação a freqüência, com valor de β > 0,90. O valor do módulo de perda (G’) neste 
caso é superior aquele observado para o sistema em água pura.  
Para concentrações de agente reticulante EG superior a 2%, não foi 
observada uma diferença significativa quanto aos valores de G’ e G” entre os 
sistemas com 2.8 e 5.6% de EG. Porém os géis formados apresentam 
características viscoelásticas melhores que o sistema em água pura, como 
demonstra a Figura 23. Como G’ segue a lei de potências e é muito maior que G”, 
então a viscosidade dinâmica (η*) deve igualmente seguir esta lei. Os valores de β e 
o parâmetro K, obtido da lei de potências (Kωβ) são apresentados na Tabela 3.  
O parâmetro K ilustrado na Tabela 3 comporta-se de maneira bastante 
complexa. Primeiramente K diminui com a adição de 0,56% de EG, para voltar a 
aumentar a partir da adição de 2% de EG, tornando-se maior que o valor do gel 
formado em água pura. O melhor resultado obtido para uma dispersão 5% de amido, 
com relação as propriedades mecânicas do gel formado é quando adiciona-se 2,8% 
de EG ao sistema. 
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Figura 22. Módulo de estoque (G’) e módulo de perda (G”) em função da freqüência 
para diferentes concentrações de agente reticulante em uma dispersão de amido 5% 
(m/m) a 85°C. 
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Figura 23. Viscosidade dinâmica (η*) para diferentes concentrações de EG em uma 
dispersão 5% de amido (m/m) a 85°C. 
 
Tabela 3. Parâmetros da lei de potências (Kωβ), para diferentes concentrações de 
amido e agente reticulante EG, determinados a 85°C. 
  Etileno glicol diacrilato/amido% (m/m) 
Conc. 
amido 
% 
(m/m) 
Dispersão 
em água 
pura 
0.56 1.40 2.0 2.8 5.6 
 K(Pa.s) β K(Pa.s) β K(Pa.s) β K(Pa.s) β K(Pa.s) β K(Pa.s) β 
5 29 ,8 0,69    7,5 0,92 12 ,7 0,92 58 ,0 0,93   77,0 0,92 69,0 0,88 
15 46 ,9 0,72 63 ,4 0,82 137,0 0,88   215,0 0,87   
25  0,74 299,0 0,88 287,0 0,88       
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Dispersões de amido a concentrações de 15 e 25% (m/m) foram estudadas 
com uma concentração de EG de 0,56% e 1,40%. Essa concentração de amido mais 
elevada foi utilizada para uma melhor compreensão da diminuição nos valores de G’ 
e G’’ a baixas concentrações de EG. O comportamento da viscosidade dinâmica (η*) 
em função da freqüência, para estas concentrações de amido, está ilustrado nas 
Figuras 24 a e b. 
Para uma suspensão 15% de amido, o aumento da consistência do gel e 
melhor característica mecânica é observado quando 0,56% de EG é adicionado ao 
sistema. Um comportamento similiar é observado na dispersão de amido 25%, 
porém, aparentemente esta é a concentração máxima de EG onde as melhores 
características mecânicas podem ser alcançadas. 
 Para melhor compreensão dos efeitos do agente reticulante nas propriedades 
do gel, foi avaliado a característica de retrogradação desse amido.  Nesse estudo, 
para avaliar a retrogradação foi utilizado apenas a concentração de EG (2,8%) que 
apresentou as melhores características mecânicas em uma dispersão 5% de amido. 
As medidas reológicas foram determinadas a 0, 20 e 72h e os resultados podem ser 
visualisados nos gráficos das Figuras 25 a e b. 
Observou-se para estas medidas que para G’ os dados registrados 
apresentaram alguns ruídos, indicando que o aparelho não pôde detectar 
corretamente os valores de  ω>2 rad/s. 
 A suspensão de amido em água pura após o resfriamento indica que o 
sistema é essencialmente viscoso com G”>G’ e com G”∼ω. Estes resultados são 
diferentes daqueles obtidos por Aguilera e Rojas [120], onde os autores observaram 
um aumento das propriedades viscoelásticas depois da gelatinização, quando a 
temperatura diminui.  Nossos resultados indicam que um gel físico é formado e a 
coesão deste gel provavelmente vem do entrelaçamento das cadeias de amilose. 
Uma possível explicação para o comportamento observado neste trabalho, pode 
estar relacionada ao encolhimento das cadeias de amilose com a diminuição da 
temperatura. Desta maneira o entrelaçamento da cadeias ficaria limitado. Porém, o 
aumento progressivo do tempo de estoque, melhora as propriedades viscoelásticas 
do fluido (Figura 25a), passando para um estado gel após 72h. Nesta etapa G’ é 
ligeiramente superior a G” e a dependência da freqüência é menor. Neste estágio 
pode-se dizer que o sistema sofreu retrogradação. 
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Figura 24. Viscosidade dinâmica (η*) para dispersões de amido 15% (a) e 25% (b), 
na presença de 0,56% e 1,40% de EG a 85°C.  
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Figura 25. Propriedades viscoelásticas do gel formado com uma dispersão 5% de 
amido em água (a) e na presença de 2,8% de etileno glicol diacrilato (b) a 25°C 
depois do resfriamento a 0h, 20h e 72h. 
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 Para 2,8% de EG a 0h (Figura 25b), o sistema já apresenta melhores 
propriedades viscoelásticas em relação ao sistema sem agente reticulante. G’ é 
superior a G” para uma ampla faixa de freqüência e rapidamente torna-se 
praticamente independente da freqüência. Mesmo com os valores dos módulos 
menores do que os observados a 85°C, é bastante evidente  que ocorrem ligações 
cruzadas quimicamente. As ligações covalentes criadas são irreversíveis, ainda que 
parte das cadeias de amilose encolham e diminuam as propriedades viscoelásticas, 
originando um gel fraco, quase fluido. O fenômeno da retrogradação ocorre, e pode 
ser observado pelo aumento progressivo dos módulos de maneira mais gradual. 
Porém, com a adição do agente reticulante esse processo é mais lento e a baixa 
freqüência, a diferença entre os tempos 0h e 72h nos valores dos módulos é menor, 
comparado aqueles em água pura. 
 
5.3.4 Efeito do agente reticulante TEG 
 
 A adição do agente reticulante tetraetileno glicol diacrilato (TEG) não alterou a 
temperatura de gelatinização da dispersão de amido, como observado para o EG 
(Figura 26). Na presença de EG, esta é deslocada cerca de 5°C para temperaturas 
menores. O mesmo comportamento observado a baixas concentrações de amido e 
agente reticulante EG, também é observado para o TEG com relação a dependência 
da freqüência dos módulos G’ e G’’ (Figura 27). A concentrações inferiores a 3,5% 
de TEG os valores dos módulos G’ e G” diminuem em relação ao sistema em água 
pura. Porém, nestas condições G’ é superior a G” em todo a faixa de freqüência, 
assim como a depedência angular é menor. Apenas com 5% de TEG no sistema os 
valores de G’ e G” tornam-se superiores aqueles observados para o sistema em 
água pura. Essa concentração de TEG (5%), corresponde a mesma razão molar na 
qual observa-se com o EG melhores propriedades viscoelásticas. Isso significa que 
a melhor resposta dinâmica do sistema é alcançada quando 4,1x10-5 mol de agente 
reticulante é adicionado. Porém, a consistência do gel formado na presença de TEG 
(Figura 28) é menor comparada ao observado em sistemas com EG.  
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Figura 26.  Módulo de estoque (G’) e módulo de perda (G”) para uma dispersão 5% 
de amido na presença de 5% de TEG e 2,8% de EG em função da temperatura. 
Figura 27a. Evolução do módulo de estoque (G’) e módulo de perda (G”) para uma 
dispersão 5% de amido na presença de 1, 2,5 e 3,5% de TEG. 
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Figura 27b. Evolução do módulo de estoque (G’) e módulo de perda (G”) para uma 
dispersão 5% de amido na presença presença de 5 e 10% de TEG. 
  
Figura 28. Viscosidade dinâmica (η*) para uma dispersão 5% de amido na presença 
de diferentes concentrações de TEG a 85°C. 
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A Tabela 4 ilustra os valores (Kωβ) obtidos através da lei de potências para o 
sistema na presença de TEG. Novamente os valores de K diminuem com a adição 
de baixas concentrações de TEG, tornando-se superior ao valor obtido em água 
para concentrações superiores a 5%. No entanto, este valor ainda é inferior ao 
obtido com o EG para uma mesma concentração molar de agente reticulante. O 
aumento da concentração da dispersão de amido para 15% utilizando as 
concentrações mínimas de TEG, melhora a consitência do gel, porém estes valores 
ainda são pequenos comparados aos observados para o mesmo sistema com EG. 
Para o caso do TEG como agente reticulante, mesmo aumentando a concentração 
da dispersão de amido, não se observa melhora significativa nas propriedades 
viscoelásticas do gel formado (parâmetro β da lei de potência). Neste caso as 
propriedades viscoelásticas do gel são melhores quando se utiliza uma dispersão de 
concentração menor (5%) em todo o alcançe de concentração de TEG. 
 
Tabela 4. Parâmetros da lei de potências (Kωβ), para concentrações de amido 5 e 
15% com diferentes concentrações de agente reticulante TEG. 
                    Tetraetileno glicol diacrilato adicionado ao sistema % (m/m) 
%   
amido 
(m/m) 
Sistema em 
água pura 
1 2,5 3,5 5 10 
 
K 
(Pa.s) β 
K 
(Pa.s) β 
K 
(Pa.s) β 
K 
(Pa.s) β 
K 
(Pa.s) β 
K 
(Pa.s) β 
5 29,8 0,69 4,5 0,87 5,8 0,98 12,9 0,80 33,8 0,89 33,3 0,88 
15 46,9 0,72 67,4 0,78 70,0 0,74   186,0 0,86   
 
 
Provavelmente o tamanho da cadeia da molécula de agente reticulante esteja 
influenciando este comportamento. A molécula de TEG apresenta quase o dobro do 
tamanho da molécula de EG. Mesmo apresentando temperatura de gelatinização 
igual ao sistema em água pura, a consistência do gel formado a 85°C com TEG é 
baixa. Uma cadeia molecular maior no sistema, como é o caso do TEG, pode 
interferir no processo de expansão das cadeias de amilose durante a gelatinização.  
Isso fica mais evidenciado quando se aumenta a concentração de amido no sistema 
para 15%. Considerando o comportamento obtido para o sistema em EG, nesta 
  
64
mesma concentração de amido, poderia se esperar um gel com características 
semelhantes ao anterior, porém o gel formado neste caso é mais fraco. Aumentando 
a concentração da dispersão de amido, o volume livre no sistema diminui e 
possívelmente uma molécula como a de TEG não permite ocupar estes pequenos 
espaços. Desta maneira a capacidade deste agente reticulante de realizar as 
ligações intermoleculares com as cadeias de amilose ficaria comprometida. Nessas 
condições as moléculas de TEG que não reagiram podem contribuir para uma 
diminuição na consistência do gel formado. No entanto, observando os dados da 
Tabela 4 há evidência da formação de ligações cruzadas, porém numa extensão 
bem menor a observada com agente reticulante EG. Os dados obtidos no estudo de 
retrogradação com este agente reticulante são apresentados na Figura 29. Neste 
caso a adição de TEG não retarda o fenômeno de retrogradação e o sistema 
apresenta praticamente o mesmo caráter fluido que o sistema controle (Figura 25a).  
 
Figura 29. Propriedades viscoelásticas após o resfriamento do gel formado de uma 
dispersão 5% de amido na presença de 5% de TEG medidas a 0h, 20h e 72h a 
25°C. 
 
0,001
0,01
0,1
1
10
0,1 1 10 100
G' 72h
G" 72h
G' 20h
G" 20h
G' 0h
G" 0h
G
' 
,
 
G
''
 
(P
a)
ω (rad/s)
  
65
5.4 Considerações parciais 
 
 Observou-se até esta etapa do trabalho que o pico de gelatinização, assim 
como a sua magnitude são amplamente afetados pela proporção de NaOH/amido no 
sistema. A proporção crítica de NaOH no sistema foi encontrada ser 2%. Nesta 
relação o efeito dessa base é bastante evidente, porém ainda é necessário a 
gelatinização térmica para que o processo seja finalizado. No trabalho de Roberts e 
colaboradores [17] uma concentração crítica de NaOH corresponde a 5% onde é 
obtida a gelatinização completa do amido. 
 A adição do agente reticulante EG ao sistema, formou géis com boas 
respostas mecânicas. A partir das determinações reológicas fica claro que há 
formação de ligações cruzadas. Dispersões de amido a baixas concentrações, 
aumentam a distância entre as cadeias de amilose e amilopectina. Desta maneira, 
pequenas concentrações de agente reticulante podem não ser suficientes para unir 
estas cadeias, diminuindo a viscosidade dinâmica (η*) do sistema.  
 Quando utiliza-se o agente reticulante TEG, a contribuição desta reticulação 
na estrutura final e nas propriedades viscoelásticas é menor quando comparadas ao 
sistema com EG. 
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CAPITULO 6  
 
PREPARAÇÃO E DETERMINAÇÃO DA ESTABILIDADE TÉRMICA DOS FILMES 
 
 Nesta etapa do trabalho foi determinada a estabilidade térmica dos produtos 
de degradação dos filmes de amido de mandioca formados com tetraetileno glicol 
diacrilato (TEG). A solubilidade e a morfologia dos filmes também foi investigada. A 
reticulação  fotoquímica (irradiação UV) e térmica foram os dois métodos utilizados 
para a suspensão fomadora dos filmes. 
 
6.1 Materiais 
 
 O amido de mandioca e o diacrilato de tetraetileno glicol foram utilizados sem 
prévia purificação como descritos na seção 5.1 do Capítulo 5. 
 
6.2 Metodologia 
 
6.2.1 Preparação dos filmes 
  
 As soluções de amido de mandioca foram preparadas na concentração 1,5 % 
(m/m) em água destilada (75-80°C, 40min). Nos dois mét odos de reticulação, o 
diacrilato de tetraetileno glicol foi adicionado na proporção 5% (m/m) na solução de 
amido. Nas reticulações térmicas foram preparadas soluções de mesma 
concentração e estas foram mantidas a 90°C por 30, 60 e 1 20 minutos com agitação 
constante. Nas reticulações com irradiação UV, primeiramente foi realizada a 
gelatinização da solução de amido a 75-80°C por 40 min . Posteriormente a solução 
foi resfriada a temperatura ambiente (25°C) e então adicionou-se o agente 
reticulante. As soluções foram irradiadas (λ=230 nm) por 30, 60 e 120 minutos. Um 
banho acoplado ao sistema garantiu uma temperatura constante de 30°C. Durante a 
irradiação as soluções permaneceram sob agitação constante. Depois de reticuladas 
as soluções foram espalhadas em placas de teflon para evaporação do solvente e a 
conseqüênte formação do filme. Os filmes formados permaneceram em um 
dessecador a vácuo até a realização das análises. 
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6.2.2 Determinação da percentagem de matéria solúvel 
 
Os filmes reticulados pelos métodos térmico e fotoquímico foram secos em 
estufa a vácuo (50°C) por 12 horas. Massas conhecidas (M o) dos filmes foram 
mergulhadas em um frasco (previamente pesado) contendo 10 ml de água destilada 
onde permaneceram por 36 horas sem agitação. Após este período a água foi 
retirada, as amostras foram secas em um dessecador e pesadas até obter-se uma 
massa constante (Mf). O percentual de perda de massa foi calculada utilizando-se a 
expressão: 100)( 0 ×−
f
f
M
MM
, como descrito em [121]. Este procedimento foi 
realizado em duplicata. 
 
6.2.3 Análise termogravimétrica 
 
 Para as medidas de análise térmica dos filmes de amido de mandioca 
reticulados, foi utilizado um analisador termogravimétrico (TGA) modelo TGA-50 
Schimadzu. As medidas foram feitas a taxas de aquecimento de aquecimento de 10, 
20 e 40°C/min com fluxo de nitrogênio de 50 mL/min. Os dados foram analisados 
pelo método de Ozawa [122] e a energia de ativação (Ea) foi determinada do ângulo 
da curva da taxa de aquecimento x 1/T, como definida pela equação de Arrhenius 
[123]. 
 
6.2.4 Espectroscopia infravermelho 
 
 O espectro de infravermelho (FTIR) dos filmes de amido puro e reticulados 
foram obtidos em pastilha de KBr. Os filmes foram primeiramente secos e após 
foram triturados e misturados ao KBr. As pastilhas de KBr e amido foram deixadas 
em um dessecador a vácuo até a realização das análises. Um instrumento Perkin 
Elmer 16 PC foi utilizado, com uma resolução de 4 cm-1 em um alcançe de 4000-400 
cm-1. Para a análise dos produto dos gases, cerca de 150 mg de amostra foram 
submetidas ao aquecimento até a degradação em um forno tubular, conectado ao 
equipamento de infravermelho. As amostras foram aquecidas sob atmosfera de 
nitrogênio a um fluxo de 50 cm3/min com taxa de aquecimento de 10°C/min. 
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6.2.5 Análise morfológica 
 
As superfícies superiores dos filmes e suas respectivas superfícies de fratura 
(fraturadas em N2 líquido) foram fixadas em suporte metálico e recobertas com uma 
fina camada de ouro utilizando um metalizador (P–S2 Diode Sputtrting) de amostras. 
Os filmes foram observados num microscópio eletrônico de varredura (MEV) Philips 
XL30. 
 
6.3 Resultados e discussão 
 
6.3.1 Caracterização por FTIR dos filmes de amido reticulados  
 
A análise de infravermelho foi realizada para verificar as diferenças entre as 
bandas de absorção dos filmes de amido de mandioca puro e reticulados por via 
térmica (90°C) e fotoquímica (30°C). Os espectros de infr avermelho dos filmes puros 
e dos reticulados nos tempos de 30, 60 e 120 minutos por estes dois métodos, estão 
apresentados nas Figuras 30 e 31. Observa-se para o amido puro uma banda larga 
na região de 3600-3000 cm-1. Esta banda está relacionada à deformação axial dos 
grupos hidroxilas do amido. O pico de absorção se encontra em 3530 cm-1 
relacionado ao grupamento hidroxila “livre”, ou seja, hidroxila que não participa das 
ligações de hidrogênio. Entre 3300 e 3200 cm-1 o espectro do amido puro apresenta 
um ombro,  indicando a presença de ligações de hidrogênio no sistema. 
Também podem ser visualisados nas Figuras 30 e 31 os picos de absorção 
em 2930 cm-1 e 1154 cm-1, característicos da deformação C—H do hidrogênio do 
anel e do estiramento da ligação C—O, respectivamente. Para os filmes reticulados, 
nos três tratamentos dados, observa-se um deslocamento da principal banda de 
absorção em 3330 cm-1. Este deslocamento das bandas é mais uma evidência que 
há formação de ligações de hidrogênio através de ligações covalentes. 
Uma outra banda de absorção bem característica é observada em 1645 cm-1 
sendo do amido não reticulado e está relacionada à água presente. Estas bandas 
também foram observadas por Fang e colaboradores [8] no estudo da modificação 
química do amido de batata. No caso da reticulação fotoquímica, esta banda 
relacionada a água presente aparece deslocada para 1654 cm-1, mantendo-se nesta 
região para os três tempos de radiação aplicados. 
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Figura 30. Espectros de infravermelhos dos filmes de amido de mandioca puro (—) 
e reticulados por via fotoquimica nos tempos de (—) 30, (—) 60 e (—) 120 minutos. 
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Figura 31. Espectros de infravermelhos dos filmes de amido de mandioca puro (—) 
e reticulados por via térmica nos tempos de (—) 30, (—) 60 e (—) 120 minutos. 
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Também se observa na região entre 1400-1460 cm-1 a deformação da ligação 
C-H e as bandas associadas com as ligações glicosídicas, C-O, C-C e C-O-H, na 
região de 1200-900 cm-1. Analisando os espectros onde o método empregado é a 
reticulação fotoquímica, observa-se  que esta região também sofre mudanças em 
relação ao espectro de amido puro. Há um pequeno deslocamento cerca de 4 cm-1. 
Este é mais um fator que indica a mudança do nível das ligações de hidrogênio com 
o agente reticulante. Rindlav e colaboradores [124] também citam que as diferenças 
na conformação de um polissacarídeo, relacionadas as vibrações dessas ligações, 
no estado sólido e também em solução, são observadas entre as bandas que 
compreendem a região de 1400-800 cm-1. Os sinais observados em 1157 cm-1 e 
1082 cm-1 para o amido puro diminuem de intensidade e são ligeiramente 
deslocados para 1153cm-1 e 1080 cm-1 respectivamente, uma vez que aumenta o 
tempo de exposição a irradiação com o agente reticulante. As bandas que aparecem 
entre 1200 cm-1 e 800 cm-1, no espectro de infravermelho onde o tratamento térmico 
foi empregado, não apresentam deslocamentos. Neste sentido apenas a banda 
associada a água, em 1645 cm-1 é deloscada para 1654 cm-1 como observado 
anteriormente.  
A posição da banda da água, relacionada à vibração no modo “tesoura” na 
região de 1600 cm-1, depende em geral da cristalinidade do polissacarídeo. Para a 
trehalose, um diassacarídeo, a banda relacionada a absorção da água aparece na 
região de 1685 cm-1. Isto indica a presença de ligações de hidrogênio muito fortes. 
No caso da trehalose amorfa, esta mesma banda de absorção da água aparece em 
1645 cm-1 [125]. 
 Em todos os espectros dos filmes de amido reticulados, por ambos os 
métodos, aparece uma nova banda na região de 1726 cm-1 associada à deformação 
axial do grupo carbonila (C=O) do agente reticulante TEG, (espectro em anexo) 
utilizado nesse estudo.  
 
6.3.2 Solubilidade 
 
Os filmes de amido reticulados foram analisados quanto à sua solubilidade e 
comparados com os filmes de amido que não sofreram o processo de reticulação. 
Na Tabela 5 estão resumidos os resultados  da perda de massa para os filmes 
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reticulados por via térmica (aquecimento a 90°C) e fotoquímica (irradiação), nos 
tempos de 30, 60 e 120 minutos. 
A perda de massa do filme de amido puro foi 36,0 %, sendo que todos os 
filmes permaneceram durante 36 horas em água, com agitação lenta. Os filmes de 
amido não reticulados apresentaram uma perda da resistência muito rápida e depois 
de poucos horas apresentavam-se quebrados na solução. Os filmes formados a 
partir das suspensões onde foi feito o tratamento fotoquímico foram menos solúveis 
que aqueles formados a partir das suspensões onde foi efetuado o tratamento 
térmico. Comparando-se a solubilidade do filme de amido puro aos demais, observa-
se que a solubilidade do mesmo em água, é inferior àqueles onde houve os 
processos de reticulação térmico e fotoquímico.  
Para os filmes onde a suspensão foi reticulada por via fotoquímica os três 
tempos de irradiação, mostram valores pequenos de perda de massa, sendo menor 
para o filme em que a suspensão inicial ficou mais tempo exposta (120min) a luz UV. 
Isto indica que a reticulação pode ter sido mais efetiva neste método de tratamento. 
Os baixos valores de perda de massa dos filmes de amido reticulados são outro 
indicativo, além das análises de infravermelho, de que ligações cruzadas foram 
formadas entre as moléculas do amido e do agente reticulante (TEG). 
 
Tabela 5. Solubilidade em água dos filmes de amido de mandioca reticulados 
através de irradição UV e aquecimento em diferentes tempos de reticulação. 
Solubilidade (perda de massa %) Tempo de reticulação dos 
filmes de amido 
  Tratamento térmico     Tratamento Fotoquímico 
         30 minutos                 19,0               13 
         60 minutos                 27,6               12 
        120 minutos                 15,8                9 
 
6.3.3 Termogravimetria 
 
 O estudo das reações de degradação é importante para quantificar as 
alterações das propriedades moleculares que os materiais sofrem depois da 
decomposição. A análise termogravimética (TGA) foi utilizada para a obtenção dos 
termogramas e das temperaturas de degradação térmica dos filmes. A Figura 32 
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mostra as curvas termogravimétricas do amido antes e depois da reticulação térmica 
(Figura 32a) e via fotoquímica (Figura 32b). O perfil das curvas de perda de massa 
são semelhantes para os dois tratamentos. 
 
 
 
 
 
Figura 32. Termogramas de TGA dos filmes de amido (—) puro e reticulados por via  
térmica (—) e  fotoquímica (—) no tempo de 30 minutos (a); Termogramas de TGA 
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dos filmes reticulados via fotoquímica nos tempos de irradiação () 30, () 60 e 
() 120 minutos (b). 
 
 O percentual de água ligada varia de 11 a 15% e a massa residual a 600°C 
varia entre 15  e 20%. Para o filmes de amido não reticulado o principal estágio de 
degradação começa em 250°C, correspondendo a uma pe rda de massa de 70%. A 
massa residual a 600°C corresponde a 15%. Esta mass a residual deve estar 
relacionada à natureza do amido. Prováveis impurezas e componentes inorgânicos 
podem estar presentes, pois este amido não passou por nenhum processo de 
purificação antes do início dos estudos. 
 Para o amido de milho a perda de massa corresponde a 75,5% no principal 
estágio de degradação e 2% corresponde a massa residual em 495°C [126]. 
 Para os filmes de amido de mandioca reticulados em ambos os tratamentos, o 
principal estágio de degradação começa em 317°C. Is to corresponde a uma perda 
de massa de 60% e 55% para os filmes  reticulados térmicamente e por UV, 
respectivamente. A massa residual para os amidos reticulados corresponde a 20% a 
600°C. 
 
6.3.4 Energia de ativação 
 
 A energia de ativação (Ea) das reações de degradação para diferentes 
polissacarídeos é diferente e depende também da atmosfera, ou do meio reacional 
onde ela foi determinada. Para polissacarídeos não reticulados existe uma diferença 
bastante considerável entre processos que foram conduzidos sob nitrogênio e sob 
O2. Na Tabela 6 são apresentados os valores de Ea para os resultados obtidos 
nestes estudo. A energia de ativação, da reação de degradação, determinada para o 
filme de amido de mandioca puro é 145kJ/mol. Este valor é da mesma ordem que 
aqueles apresentados pela metilcelulose (celulose modificada) e hialuronato de 
sódio em um trabalho de Villeti e colaboradores [127]. O maior valor de Ea 
alcançado foi 240 kJ/mol para as amostras que ficaram expostas por 120min a luz 
UV. Este valor pode sugerir maior estabilidade térmica do filme. Nesta mesma 
condição, os filmes também apresentaram menor solubilidade (9%) em relação ao 
demais.  
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Covas e colaboradores [128] encontraram para derivados de mercaptana em 
atmosfera de O2, valores menores que 100kJ/mol. Sob atmosfera de nitrogênio estes 
mesmos autores encontraram para a quitosana valores de Ea entre 130-150 kJ/mol 
e 170-200kJ/mol. 
 
Tabela 6. Valores da energia de ativação média para os filmes de amido puro e 
reticulados  térmicamente e através de irradiação UV. 
Energia de ativação (kJ/mol) 
Tempo de exposição ao tratamento Tratamento 
30 min 60 min. 120 min. 
Fotoquímico (UV) 226,2 194,6 240,6 
Térmico (90 °C) 187 197 148 
Filme amido puro 145 
 
 
Esta variação da energia de ativação é associada as características 
estruturais do polissacarídeo. Para a celulose em atmosfera de N2 [129] o valor 
encontrado foi 195kJ/mol. A adição de grupos metilas diminuiu este valor para 
140kJ/mol para a metilcelulose como observado por Villeti e colaboradores [127]. 
 Polissacarídeos com cargas também podem apresentar este efeito de 
mudança na estabilidade térmica. De uma maneira geral, o aumento desta 
estabilidade está relacionado com a diminuição das cargas na cadeia da 
macromolécula. Villeti e colaboradores [127], observaram que para o hyaluronato de 
sódio, o valor de Ea é 135kJ/mol, equanto que para a celulose este valor é 
195kJ/mol [129], ambos em atmosfera de N2. 
 Para as amostras reticuladas térmicamente, o maior valor de Ea determinado 
é para o tratamento de 60 min a 90°C. Aparentemente  esta é a melhor condição 
para se obter melhor estabilidade térmica dos filmes. A exposição mais prolongada a 
esta temperatura, rende um valor de Ea próximo àquele determinado para o filme de 
amido não reticulado.  
 Os valores de energia de ativação, ilustrados na Tabela 6, indicam que os 
filmes após a reticulação adquirem uma estrutura com ligações mais fortes entre 
suas cadeias. Os valores de Ea estando acima de 100kJ/mol, indicam que a quebra 
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das cadeias ocorre de maneira casual como vêm sendo descrito em  outros sistemas 
na literatura [123, 127, 130]. 
 
6.3.5 Morfologia 
 
Os ensaios de solubilidade e determinação da energia de ativação apontam 
para uma certa diferença entre os resultados obtidos, considerando os métodos de 
tratamento empregados para a reticulação do amido. A análise das micrografias dos 
filmes reticulados mostra que existe diferença entre os métodos de reticulação, os 
quais dão origem a morfologias bastante diferentes. Porém, estes dados são 
insuficientes para compreender qual é exatamente o mecanismo de reticulação 
envolvido. 
 Os filmes reticulados por fotoquímica (UV-120min.) apresentam uma 
superfície bastante rugosa e com pequenas cavidades, enquanto os filmes 
reticulados térmicamente revelam cavidades bem maiores e uma estrutura mais 
compacta em relação ao anterior (Figura 33). As fraturas dos filmes de amido puro e 
reticulados pelos dois métodos estão representadas na Figura 34. Para o filme 
reticulado fotoquimicamente esta porosidade, observada superficialmente, é 
presente em toda seção transversal. Isto não é observado para o filme reticulado 
térmicamente, onde a superfície das fraturas são bem mais compactas. Estas são 
mais semelhantes às fraturas dos filmes de amido puro. É provável que a estrutura 
mais porosa, obtida com o tratamento UV, seja responsável pela maior resistência a 
ruptura dos filmes. Quando submersos, como nos ensaios de solubilidade, estes 
canais podem alojar uma quantidade maior de água. A água preenchendo estes 
espaços faz com que os filmes inchem, como observado, aumentando a resistência 
a ruptura do material. Este mesmo comportamento não foi observado para os filmes 
de amido que não sofreram o processo de reticulação. 
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Figura 33. Micrografias obtidas por MEV a partir das superfícies dos filmes 
reticulados por fotoquímica (A) e térmica (B). 
 
 
 
 
 
Figura 34. Micrografias obtidas por MEV a partir das fraturas dos filmes de amido 
reticulados por via fotoquímica (A) e térmico (B) e puro (C). 
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6.3.6 Produtos da degradação 
 
 Com relação ao estudo do mecanismo de degradação de polissacarídeos, a 
celulose é  que mais tem recebido atenção. A literatura tem descrito a evolução da 
água a diferentes temperaturas na presença de O2, com formação de anidrocelulose 
e compostos furânicos acima de 300°C [131].  
 Nesta etapa do trabalho os produtos gasosos produzidos na degradação dos 
filmes de amido reticulatdos térmicamente (120 min) com TEG, foram analisados por 
infravermelho. O espectro de infravermelho a diferentes etapas de degradação está 
ilustrado na Figura 35. Como observado através das curvas termogravimétricas, o 
principal estágio de degradação começa em 240°C. Ab aixo desta temperatura as 
bandas de absorção apresentaram baixa intensidade e não estão representadas 
aqui. Estas bandas estão associadas a água adsorvida, provávelmente com o 
agente reticulante que não reagiu e também com frações de baixa massa molecular 
de cadeias ramificadas. A presença de frações ramificadas de baixa massa 
molecular também foram identificadas por Colonna e Mercier [132] em amidos de 
ervilha. O amido de mandioca estudado apresenta 84% de amilopectina em sua 
composição. Desta maneira é provável que o produto dos gases com C-H, estejam 
relacionados a presença destas frações ramificadas com baixa massa molecular no 
amido em questão. As bandas referentes a ligação C-H aparecem normalmente na 
região de 3000-2850 cm-1 e em 1390 cm-1. 
 A 280°C é possível observar as bandas referentes a o grupamento hidroxila 
livre em 3670 cm-1 relacionadas a formação de alcool primário. O estiramento da 
ligação C-H é observado nas regiões de 3000-2850 cm-1, 1240 cm-1 e 890 cm-1. A 
formação de CO2 e CO é observada com o aparecimento das bandas em 2360 cm-1, 
668 cm-1 e 2175 cm-1 e 2108 cm-1. Na região de 1757 cm-1 a banda característica da 
carbonila aparece.  Em 1390 cm-1 e em 1240 cm-1 estão as bandas associadas as 
ligações CH3 e CH2 respectivamente. O estiramento das ligações C-O-C do anel 
glicosídico, aprecem na região de 1055 cm-1. Na seqüência, com o aumento da 
temperatura para 300°C observa-se que as bandas rel acionadas ao estiramento C-H 
e C-H-O diminuem de intensidade. Este fato está relacionado com o 
enfraquecimento destas ligações e a conseqüente quebra das cadeias. Estes 
resultados concordam com aqueles observados por Athawale e Lele [126], durante a 
pirólise do amido de milho. 
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 Com o aumento da temperatura para 320-340°C a band a relacionada as 
ligações glicosídicas desloca-se de 1055 cm-1 para 1108 cm-1 devido a quebra da 
cadeia. A intensidade da banda de carbonila também aumenta neste estágio, assim 
como as bandas associadas ao CO2 e CO. Isto é outro indicativo da quebra das 
ligações glicosídicas e ligações mais fortes da estrutura da cadeia. A formação de 
grupos carbonilas, carboxílicos hidroperóxido, CO e CO2 em atmosfera de O2, 
também é descrita por Shafizadeh [133] em temperaturas superiores a 300°C, com 
redução do grau de polimerização e eliminação de água. 
Berwig e colaboradores [134] observaram para a degradação de polímeros de 
ioneno, neste mesmo estágio de temperatura, uma estrutura vibracional em cerca de 
1500 cm-1. Estes autores atribuem este fato ao aparecimento de produtos alifáticos, 
relacionados a quebra da cadeia polimérica principal. Em nosso trabalho, nesta 
mesma região ∼1500 cm-1 também há o aparecimento de uma pequena banda, que 
pode estar relacionada ao comportamento observado pelos autores citados. O 
alargamento da banda da carbonila, também indica a formação de compostos 
voláteis, como estér de ácido carboxílico, estér alquílicos e aldeídos, como principais 
produtos de degradação neste estágio. Estes resultados concordam com aqueles 
descritos por Richards e colaboradores [135] para outros polissacarídeos, onde os 
autores citam a formação de ácido fórmico, 1-hidróxipropanona 2, ácido acético e 
etileno glicol. 
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Figura 35. Espectro de infravermelho dos produtos de degradação do amido de 
mandioca reticulado térmicamente (120min.) com 5% (m/m) de tetraetileno glicol 
diacrilato. 
 
A 460°C o sinal relacionado ao estiramento da ligaç ão C-H em                 
3000-2850 cm-1, 1240 cm-1 e também da ligação CH3 em 1390 cm-1 é muito fraco. 
Nesta temperatura uma nova banda aparece em 3016 cm-1, relacionada ao 
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estiramento simétrico =CH2, indicando que a altas temperaturas de degradação 
também pode ocorrer a formação de compostos voláteis insaturados. 
 
6.4 Considerações parciais 
  
Os termogramas determinados por TGA mostram curvas semelhantes para o 
filmes de amido não reticulado e para os filmes reticulados. Porém, a energia de 
ativação apresenta valores diferentes, sugerindo que filmes de amido reticulados 
com tetraetileno glicol diacrilato apresentam maior estabilidade térmica. Este 
aumento da energia de ativação após a reticulação pode estar relacionado também 
ao produtos formados durante o processo de degradação. O tratamento fotoquímico 
com maior exposição a luz UV apresenta maior valor de energia de ativação. Os 
filmes formados a partir deste tratamento também apresentam menor solubilidade 
em água, quando comparados aos filmes onde o tratamento térmico foi empregado. 
Porém, os valores de energia de ativação ainda são maior que aqueles 
apresentados para o amido puro (145kJ/mol).  
As micrografias também revelam que o tratamento empregado altera muito a 
morfologia dos filmes. Os filmes de amido reticulados por fotoquímica apresentam 
uma superfície bastante porosa, sendo observada também na superfície do corte 
transversal. Para os filmes onde o tratamento térmico foi utilizado, a superfície 
também apresenta rugosidade, porém em uma escala menor, não sendo observada 
na superfície do corte transversal. É provável que a solubilidade que os filmes 
apresentaram em água esteja relacionada às diferenças morfológicas observadas. 
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CAPITULO 7 
 
DETERMINAÇÃO DAS PROPRIEDADES TERMOMECÂNICAS E MECÂNICAS 
DOS FILMES 
 
O objetivo dessa etapa do trabalho foi a caracterização das propriedades 
mecânicas e termomecânicas dos filmes. Como é bem conhecido da literatura os 
filmes de amido puro em geral são bastante quebradiços. Dependendo da espessura 
final, estes filmes podem se tornar ainda mais frágeis. Para melhorar essas 
características o sorbitol foi utilizado como plastificante. A influência da umidade 
relativa também foi avaliada. Os filmes na presença de agente reticulante 
mostraram-se bastante quebradiços e com um valor de Tg bastante elevado. Este 
fato limitou a utilização dos mesmos nos ensaios de tração. Para elucidar suas 
propriedades mecânicas na presença de agente reticulante seria necessário ainda a 
adição de plastificante. Dessa maneira, foram avaliados primeiramente as 
características do material na presença do sorbitol e seus efeitos de concentração 
na matriz final. 
 
7.1 Materiais 
 
 O sorbitol (Nuclear) com peso molecular 182,17 g/mol e estrutura química 
HOCH2[CH(OH)]4CH2OH foi o agente plastificante utilizado neste trabalho. Os 
compostos CH3COOK, NaCl e KCl foram utilizados na preparação das soluções de 
umidade relativa 23, 75 e 84% (m/m), respectivamente. 
 
7.2 Metodologia 
 
7.2.1 Elaboração dos filmes 
 
Os filmes de amido foram formados a partir de soluções 3% (m/m) em água 
destilada. As dispersões foram gelatinizadas (75-80°C) por 40 min. Os estudos 
anteriores mostraram que este tempo foi eficiente na gelatinização dos grânulos. 
Após estarem a temperatura ambiente foi adicionado o sorbitol nas seguintes 
proporções de amido/sorbitol (m/m): 66/34, 76/24, 86/14 e 96/4. Após a adição do 
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sorbitol as soluções foram deixadas sob agitação por um período de 6h. 
Posteriormente as soluções (30 mL) foram espalhadas em placas de acrílico e 
levadas à capela para evaporação do solvente. Os filmes formados foram secos em 
estufa a vácuo. O filme obtido a partir de 30 mL de solução apresentou espessura 
final de 0,05 mm, determinada com um micrômetro manual (Mytotoyo 102-217). As 
medidas foram feitas em pelo menos três regiões diferentes do filme. 
 
7.2.2 Difração de Raio X 
 
 A cristalinidade do filme de amido foi determinada por experimentos de 
difração de Raio X. O material foi préviamente seco antes das análises. Estas 
medidas foram realizadas no departamento de física da Universidade Federal de 
Santa Catarina. As análises foram feitas em um difratômetro Philips (Cu Kα, 
=1.540).em umm região angular de 4-40° (2 θ) com 30 kV e 15 mA de corrente  
 
7.2.3 Epectroscopia Infravermelho 
 
 Para a análise de IR os filmes foram depositados em placas de siliicio 
recobertas com óxido de silício (SiO2). Soluções contendo diferentes proporções de 
amido/sorbitol foram colocadas sobre as placas e o filme foi formado por evaporação 
do solvente. Os espectros foram obtidos em um espectrofotômetro Perkim Elmer 
FTIR 2000. A análise por espectroscopia de infravermelho dos filmes de amido e 
sorbitol permitiu analisar a interação do amido com a molécula de sorbitol. Através 
da análise das principais bandas do amido, foi observado se ocorreu ou não 
deslocamento das mesmas com a adição do agente plastificante e com o aumento 
da concentração do mesmo.  
 
7.2.4 Análise termomecânica (TMA) 
  
 A determinação da temperatura de transição vítrea (Tg) foi feita em um 
instrumento TMA-50 Shimadzu. As amostras foram cortadas em retângulos de 4x6 
mm e fixadas entre as hastes do aparelho. Primeiramente a amostra foi aquecida até 
80°C para eliminação da água e após resfriamento até 2 5°C, foi realizado um 
segundo aquecimento até 300°C a 10°C/min sob atmosfera de nitrogênio. A 
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temperatura de transição vítrea foi obtida do ponto de inflexão da cuva de TMA(µm) 
x temperatura(°C). Os dados obtidos são a média de pelo  menos três 
determinações. 
 A equação de Gordon-Taylor (Eq.18) abaixo, foi utilizada para relacionar os 
valores da Tg com os obtidos experimentalmente com a composição da matriz. 
 
21
2211
kww
TgkwTgw
Tg
+
+
= ,    Equação 18 
 
Na equação 18, w1 e w2 são as frações em massa de cada componente e Tg1 e Tg2 
são as transições vítreas em kelvin, dos componentes puros, sorbitol e 
polissacarídeo, respectivamente. k é uma constante do sistema, que pode ser 
relacionada as contribuições da capacidade calorífica da mistura. Neste trabalho foi 
utilizado um valor de k igual 4,5 obtido da literatura [91, 136]. 
 
7.2.5 Propriedades Mecânicas 
 
 Os ensaios mecânicos foram realizados na máquina de Ensaio Universal 
(EMIC–DL 500), de acordo com as normas ASTM 1995 [137]. A separação inicial 
das garras foi de 45 mm e a velocidade de tração 5 mm/min, com célula de 
capacidade 50Kgf. Os filmes com diferentes concentrações de sorbitol foram 
cortados em 12 amostras de dimensões 23,0 x 53,0 cm. As amostras foram levadas 
a estufa (25°C) a vácuo para secarem por 48h. Posteriorm ente ficaram expostas nas 
respectivas umidades relativas (25°C) durante 2 semanas at é a realização dos 
ensaios mecânicos.  
 O módulo de elasticidade (módulo de Young), a tensão de resistência máxima 
assim como o alongamento específico, foram determinados a partir da curva de 
tensão x deformação como mostra a Figura 10 no Capitulo 2. Os dados das curvas 
de tensão (MPa) x deformação (%) foram coletados em um microcomputador 
através de um programa (TESC) desenvolvido pelo fabricante. 
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7.2.6 Morfologia 
 
 As análises das micrografias dos filmes de amido e sorbitol foram feitas como 
descrito na seção 6.2.5 do Capítulo 6.  
 
7.2.7 Absorção de água e permeabilidade aos vapores de água 
 
A cinética de absorção de água nos filmes foi acompanhada de acordo com a 
metodologia descrita por Anglès [138]. Os filmes foram cortados em retângulos de 
dimensões 75 mm x 15 mm x 0,05 mm e secos em estufa a vácuo por 24h a 75-
80°C.  Posteriormente estes foram pesados (M o) e acondicionados em um sistema 
vedado, montado em uma balança analítica com umidade relativa 84%. A intervalos 
de tempos específicos a massa de água absorvida pelo filme (Mt) foi medida até a 
obtenção de uma massa constante (M∞). A equação abaixo foi utilizada para 
determinar a taxa de absorção dos vapores de água através do filme. 
 
ntk
M
Mt )(=
∞
   Equação 19 
 
Na equação 19, t é o tempo, k é a constante de absorção característica do sistema e 
n é o expoente que caracteriza o mecanismo cinético de absorção. Através dos 
valores de n pode se determinar qual o modelo cinético de adsorção que o sistema 
obedece. Quando n é igual a 0,5 trata-se de um sistema com difusão Fickiana 
normal. Quando n é igual a 1,0 a cinética do sistema é dita não-Fickiana. Para 
valores entre 0,5 < n < 1,0 considera-se que é uma difusão anômala. A difusão de 
uma massa de água  em uma determinada área (L) em função do tempo pode ser 
expressa pela equação 20, 
   
   tD
LM
MoMt )/(2 pi=
∞
−
                Equação 20  
 
onde D é o coeficiente de difusão que é obtido a partir do coeficiente angular de um 
gráfico 
∞
−
M
MoMt
versus Lt / . 
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 A permeabilidade a vapores de água dos filmes também foi determinada 
gravimétricamente, segundo a metodologia descrita por Martin-Polo [139]. Os filmes, 
préviamente secos, foram colocados em uma célula, como a ilustrada na Figura 36, 
contendo em seu interior sílica (UR ≅ 0%). Esta célula foi fechada e vedada com 
silicone para garantir que a passagem de vapores de água ocorra somente através 
do filme. A área do filme exposta foi de 31,25 cm2. Esta célula foi colocada sobre o 
sistema vedado, montado em uma balança analítica com umidade relativa 84%.  
A taxa de transmissão de vapores de água  (TVA) foi calculada de acordo com 
a equação 21. 
 
                     
tA
wTVA ∆
∆
=  ( g.m-2.s-1),                     Equação 21 
 
Na equação 21, 
t
w
∆
∆
 é a quantidade de umidade adquirida pela sílica por unidade 
de tempo de transferência (g.s-1). A permeabilidade a vapores de água foi calculada 
segundo a equação 22, onde l é a espessura do filme (m), p1 e p2 são as pressões 
de vapor da água no lado superior do filme e (p1 – p2) é a direção da força (Pa). 
 
  
)(
).(
21 pp
lTVA
PVA
−
= ( g.m-1.s-1Pa-1)               Equação 22 
Figura 36. Esquema montado em uma balança analítica, utilizado para medir a taxa 
de transmissão e a permeabilidade a vapores de água. 
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7.3 Resultados e discussão 
 
7.3.1 Efeito do sorbitol na cristalinidade de filmes de amido, difração de Raio X 
e espectroscopia infravermelho 
 
No processo de gelatinização dos grânulos de amido parte da estrutura 
supramolecular dos mesmos pode permanecer em solução dependendo das 
condições utilizadas para a solubilização do grânulo. A fração de amilose ou 
amilopectina que não foi completamene solubilizada poderá contribuir para a 
cristalinidade do material formado a partir dessa solução. A cristalinidade do filme 
formado também poderá ser influenciada pela recristalização da amilose e 
amilopectina, no processo de retrogradação. O padrão de difração de Raio X dos 
filmes de amido de mandioca com e sem sorbitol foram caracterizados pelos picos 
de difração. Como observado na Figura 37, há uma grande contribuição da fase 
amorfa, e o aumento da concentração de sorbitol nos filmes praticamente não 
alterou o padrão de difração de Raio X. 
Figura 37. Espectro de difração de Raio X para o filme de amido de mandioca com 
diferentes concentrações de sorbitol. 
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Em 18,9° e 21,6° observa-se picos com pouca intensidade de  absorção para 
o filme de amido puro, sendo a intesidade 81 e 70 respectivamente. Nessa mesma 
região, o aumento progressivo da concentração de sorbitol leva ao desaparecimento 
desses picos de difração. O pico de maior difração compreende a região entre 11 e 
13°, sendo o filme com 34% de sorbitol o que apresentou  maior intensidade, 
correspondendo a 252 em 12,5°.  
Esse fato pode estar relacionado a maior absorção de água que os filmes 
com maior concentração de sorbitol apresentam, devido ao caráter hidrofílico do 
plastificante. Rindlav e colaboradores [124] observaram que filmes de amido 
formados em umidade relativa 92% apresentaram maior cristalinidade em relação 
aos filmes formados em umidades relativas inferiores a 92%. Dufresne a Anglès 
[140] obtiveram resultados semelhantes aos encontrados no presente trabalho, 
quanto ao padrão de difração de Raio X para filmes de amido armazenados a baixo 
conteúdo de umidade. Os autores também observaram que a medida que o 
conteúdo de água aumenta, a forma alargada do padrão de difração torna-se mais 
estreito  
  Em geral a literatura apresenta a cristalinidade de amidos de tubérculos como 
sendo do tipo B. Van Soest e colaboradores [141] apresentam para o amido de 
batata os principais picos de absorção em 14,8°, 19,3° e 2 3,8°. Zobel estudou a 
cristalinidade de filmes de amido de inhame na presença de glicerol e os principais 
picos de aborção encontrados foram em 14,4°, 17,2° e 22, 2°.  
 
7.3.2 Espectroscopia infravermelho  
 
Os espectros de infravermelho dos filmes de amido com diferentes 
concentrações de sorbitol estão representados na Figura 38. Para o filme de amido 
puro observa-se uma banda na região entre 3600-3000 cm-1, sendo o pico de 
absorção máximo em 3530 cm-1 relacionado a deformação axial dos grupos hidroxila 
do amido. Para os filmes com a adição de sorbitol observa-se um deslocamento da 
banda do grupo hidroxila de 3530 cm-1 para 3368 cm-1 para todas as concentrações 
de sorbitol avaliadas.  Esse é o principal deslocamento apresentado para os filmes 
de amido na presença de sorbitol. O deslocamento dessa banda indica a presença 
de ligações de hidrogênio formadas entre os grupamentos OH do amido e do agente 
plastificante utilizado. 
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Figura 38. Espectro de infravermelho do filme de amido puro (A) e na presença de 
diferentes concentrações de sorbitol: (B) 4%, 14%(C), 24%(D) e 34%(E). 
 
Os picos em 2930 cm-1 e 1154 cm-1 relacionam-se a deformação da ligação C-
H do anel e estiramento da ligação C-O, respectivamente. Essas bandas não 
apresentam deslocamento com relação a adição do sorbitol. A banda em 1645 cm-1, 
observada para o amido puro e relacionada a água presente, é deslocada para 1654 
cm-1 para os filmes com concentração de sorbitol 4, 14 e 24%. Para o filme com 34% 
de sorbitol essa banda é deslocada para 1636 cm-1. Na região entre 1400 cm-1 e 
1460 cm-1 que corresponde a deformação da ligação C-H, há um ligeira modificação 
com relação a intensidade e formação dos picos. Para o filme de amido puro a 
absorção máxima nessa região corresponde a 1418 cm-1, sendo deslocado para 
1448 cm-1, com baixa intensidade de absorção para o filme com 34% de sorbitol.  
As diferenças na conformação do polissacarídeo também podem ser 
observadas quanto à posição das bandas associadas às ligações glicosídicas C-O, 
C-C, e C-O-H na região de 1200-900 cm-1. A intensidade dos picos nessa regão é 
menor para o filme com 34% de sorbitol, comparando-se com o espectro do filme de 
amido puro. O pico de absorção que é registrado em 1157 cm-1 para o filme de 
amido puro é deslocado para 1153 cm-1 para os filmes na presença de sorbitol em 
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todas as concentrações avaliadas. As outras duas bandas de absorção dessa região 
não apresentaram deslocamentos ficando em 1082 cm-1 e 1024 cm-1. 
 
7.3.3 Efeito da concentração de sorbitol na determinação da temperatua de 
transição vítrea (Tg)  
 
 O amido é considerado um polímero semicristalino, característica esta 
atribuída a amilopectina (porção ramificada) do polissacarídeo. As moléculas de 
amilose estão aparentemente mais relacionadas a porção amorfa dos grânulos. 
Portanto, quanto mais organizada for a estrutura do material em estudo, maior será a 
energia necessária para que algum movimento molecular possa ser percebido (Tg). 
As embalagens que estão diretamente em contato com o alimento assim como as 
mudanças estruturais que ocorrem nos mesmos, como textura e estabilidade 
durante a estocagem estão normalmente relacionadas a temperatura de transição 
vítrea do sistema. Desta maneira torna-se importante a determinação desta 
propriedade em materiais cuja aplicação é embalagens, que podem ou não estar em 
contado com o alimento. 
 A variação da Tg dos filmes de amido em função da concentração de sorbitol 
é ilustrada na Figura 39.  
Para o filme de amido puro o ponto de inflexão da curva de TMA(µm) x 
temperatura (°C) ocorreu a 270°C. Este valor é bastant e próximo ao início da 
degradação do material, como observado nos estudos de degradação térmica. 
Desse modo não é possível afirmarmos que este seja o valor real da Tg. 
Considerando que o amido estudado apresenta teor de amilopectina superior a 80%, 
um valor alto de Tg seria esperado.  
Noel e Stephen [142] encontraram para a amilopectina livre de umidade um 
valor de 227°C para a Tg, sendo que este valor diminu i uma vez que a umidade na 
amostra aumenta. Porém, a adição do agente plastificante leva a uma diminuição 
significativa da Tg dos filmes. Por exemplo, a adição de 4% de sorbitol ao sistema 
diminui este valor para 252°C. 
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Figura 39. Curvas de TMA para os filmes de amido/sorbitol e amido puro. 
 
Na análise visual dos filmes na presença de plastificante, foi constatado tratar-
se de um material sem o escurecimento observado nos filmes de amido puro. Com o 
aumento da concentração de sorbitol na matriz para 14%, a Tg diminui para 206°C. 
Entre as composições 86/14 e 76/24 de amido/sorbitol não se observa mudança 
significativa nestes valores. Porém, com 34% de sorbitol na matriz a Tg diminui para 
152°C. Nesta composição os filmes se apresentam muito maleá veis e de fácil 
manuseio. 
 A equação de Gordon-Taylor foi aplicada para a simulação teórica da Tg com 
um valor de k = 4,5 (equação 18) sendo que os valores estão representados no 
gráfico da Figura 40.  
 
0 50 100 150 200 250 300
-500
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
34% sorbitol
14% sorbitol
4% sorbitol
24% sorbitol
(µ
m
)
T (°C)
0% sorbitol
  
92
 
Figura 40. Temperatura de transição vítrea obtida experimentalmente e através da 
equação de Gordon-Taylor.  
 
Observou-se que os valores experiùentais apresentam um desvio negativo 
em relação a curva teórica (equação 18). A miscibilidade de polímeros semi-
cristalinos e amorfos está geralmente associada a presença de uma única 
temperatura de transição vítrea. Interações fortes entre as misturas são necessárias 
para que ocorra a miscibilidade, uma vez que a contribuição entrópica dos polímeros 
pode ser negligenciada.  Desta maneira, uma blenda formada por dois polímeros 
miscíveis, normalmente apresenta um desvio negativo daquele predito pelas regras 
de aditividade, como a equação de Gordon-Taylor. Schneider [143] propõe uma 
explicação para este comportamento relacionando a orientação e a interação das 
cadeias que formam a mistura ou blenda. Quanto menor for a orientação 
intercadeias, maior será a mobilidade que as cadeias vizinhas terão. Assim, o 
volume livre aumenta, o que implica em uma Tg menor, que pode estar situada 
abaixo dos valores encontrados pelas equações de aditividade. O inverso também 
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pode ser observado. Extendendo este conceito, ao que foi observado em nossos 
resultados experimentais, isto significaria dizer que as cadeias no sistema, após a 
adição de sorbitol, estão mais expandidas em relação ao sistema no qual o 
plastificante não está presente. 
 
7.3.4 Absorção e permeabilidade a água 
 
 A utilização de polissacarídeos em aplicações como embalagens, 
normalmente requer a adição de agentes plastificantes que permitam melhorar as 
propriedades dos mesmos. Os polióis são os compostos químicos mais utilizados 
como plastificantes de biomateriais. Estes agentes apresentam grupos hidroxilas na 
cadeia o que os torna bastante hidrofílicos possibilitando uma maior interação com o 
amido. Geralmente a adição de agentes plastificantes a uma matriz polimérica, faz 
com que a mesma passe a apresentar características diferentes daquelas que 
normalmente apresentaria sem a adição dos mesmos. Maior absorção de água e 
maior permeabilidade aos seus vapores, são algumas das características 
apresentadas. Desta maneira analisou-se nesta etapa do trabalho, o efeito do 
sorbitol na absorção e permeabilidade a vapores de água. Na Figura 41 está 
representado a absorção de água dos filmes em função do tempo. Os valores de n, 
obtidos de acordo com a equação 19 estão representados na Tabela 7. 
 
Tabela 7. Efeito da concentração de sorbitol nos parâmetros obtidos através da 
expressão 19 para a absorção de água nos filmes de amido de mandioca durante a 
exposição a UR 84%. 
Amido/sorbitol % 
(m/m) 100 86/14 76/24 66/34 
n 0,48 0,52 0,66 0,89 
Kt (s-1) 0,033 0,027 5,1x10-3 6,6x10-4 
R 0,98 0,98 0,92 0,90 
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Figura 41. Curvas de Mt/M∞ em função do tempo, utilizadas para calcular os valores 
de n da expressão Mt/M∞=ktn. 
 
Observa-se que apenas no filme de amido puro, a difusão no sistema tende a 
ser do tipo Fickiana normal. O aumento de sorbitol na matriz faz com que o sistema 
passe a apresentar uma difusão do tipo anômala.  
No filme de amido puro a absorção foi mais rápida e o equilíbrio foi alcançado 
após 17 min para uma UR 84%.  Para o filme com 14% de sorbitol este equilíbrio foi 
alcançado em 41 min. A cinética de absorção de água foi mais lenta para as 
composições com 24 e 34% de sorbitol, sendo o equilíbrio alcançado em 2h20min. e 
3h respetivamente. O aumento gradual de sorbitol aumentou a absorção de água 
passando de 7% para os filmes de amido puro, para 15% na presença de 34% de 
sorbitol.  O coeficiente de difusão, calculado através da equação 20  (Figura 42), 
também mostrou ser dependente da concentração de agente plastificante na matriz. 
Na Tabela 8 são mostrados estes valores. 
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Figura 42. Curvas de adsorção de vapores de água a 25°C e UR 84%.  
 
Tabela 8. Coeficiente de difusão para os filmes de amido de mandioca com 
diferentes concentrações de sorbitol a UR 84%. 
Amido/sorbitol % (m/m)  
100/0 86/14 76/24 66/34 
Coeficiente de difusão, D (cm2s-1 x 105) 1,52 1,56 1,57 1,58 
Permeabilidade (1011gm-2s-1Pa) 2,57 2,57 3,74 5,70 
 
 
Os valores do coeficiente de difusão foram da ordem de 10-5cm2s-1 e a adição 
do sorbitol aparentemente não contribui para o aumento de D. Estes valores estão 
de acordo com outros sistemas descritos na literatura. Por exemplo, Hartikainena e 
colaboradores [144] encontraram para filmes de amilose coeficientes de difusão para 
vapor de água na faixa de 1,2 e 4,4 x 10-5cm2s-1. Para vapores de uma solução 
saturada de KCl, D variou entre 4,8 a 11,0x10-5cm2s-1. Dufresne e Anglès [145] 
encontraram valores bem menores para filmes de amido na presença de 33% de 
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glicerol, (1,76x10-9 cm2s-1). Em um trabalho posterior Dufresne e Mathew [96], 
determinaram o coeficiente de difusão para filmes de amido contendo 33% de 
sorbitol como sendo 10,1x10-8 cm2s-1. Os autores concluiram que este aumento nos 
valores de D indicam que a difusividade da água é maior em filmes com sorbitol 
comparado aos filmes com glicerol. As diferenças estruturais, entre estas moléculas 
pode ser a principal explicação para este comportamento, considerando que o 
comprimento da cadeia de sorbitol é duas vezes maior que a cadeia de glicerol.  
A permebilidade ao vapores de água (Tabela 8) encontrados neste estudo 
apresentou uma variação maior que o coeficiente de difusão. Observa-se que 
também neste caso, a adição do sorbitol faz com que a taxa de transmissão de 
vapores de água aumente. A explicação para este comportamento pode estar no 
fato da molécula de sorbitol poder se alojar entre as cadeias do polissacarídeo 
(aumentando o volume livre), promovendo maior difusividade da água através do 
filme. Resultados semelhantes foram encontrados no estudo do efeito de polióis na 
permeabilidade de filmes de caseinato de sódio e filmes de gelatina [22, 146, 147]. 
 
7.3.5 Propriedades mecânicas e morfologia dos filmes 
 
 As propriedades mecânicas dos filmes de mandioca foram comparadas em 
termos da concentração de plastificante presente e umidade relativa, no qual foram 
expostos os filmes antes da realização dos ensaios mecânicos. Os resultados do 
módulo de elasticidade, tensão máxima e deformação são apresentados na Tabela 
9. Para melhor visualização do efeito produzido pelo sorbitol e UR, esses resultados 
também são apresentados nos gráficos das Figuras 43, 44 e 45.  
Os ensaios mecânicos mostraram que os valores do módulo de elasticidade, 
tensão máxima e deformação, variam de acordo com a concentração de sorbitol 
presente nos filmes, assim como da umidade relativa ao qual foram expostos os  
mesmos. 
O filme de amido puro e aquele com 4% de sorbitol, se apresentaram muito 
quebradiços, especialmente a baixa umidade relativa (23%). Neste caso, o filme com 
4% de sorbitol apresentou valores do módulo de eslaticidade maior (563,3 MPa) que 
o filme de amido puro (497,4). 
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Tabela 9. Resultados obtidos para o módulo de elasticidade, tensão máxima e 
deformação na ruptura, para o filme de amido puro e na presença de diferentes 
concentrações de sorbitol e UR.  
Amido/sorbitol 
(% m/m) 
Umidade 
relativa (%) 
Módulo de 
elasticidade 
(MPa) 
Tensão 
máxima (MPa) 
Deformação 
na ruptura 
Amido 100 % 
23 
75 
84 
497,4±47,3 
359,0±28,5 
345,9±55,1 
14,8±1,8 
12,2±1,6 
10,5±2,3 
9,5±1,6 
5,2±0,7 
4,9±0,2 
96/4 
23 
75 
84 
563,3±100,0 
398,1±155,2 
301,9±62,4 
11,7±3,7 
10,4±0,8 
9,4±3,2 
5,6±1,1 
4,9±0,5 
4,8±1,8 
86/14 
23 
75 
84 
329,8±79,1 
229,8±27,6 
254.4±29,7 
8,9±3,4 
6,5±1,2 
4,9±1,2 
6,3±2,0 
5,0±1,3 
4,1±0,9 
76/24 
23 
75 
84 
326,0±105,9 
200,0±7,4 
65,7±18,8 
7,5±3,1 
5,2±0,3 
2,2±0,6 
6,1±1,3 
5,3±3,2 
7,6±2,9 
66/34 
23 
75 
84 
205,0±93,9 
181,5±19,3 
28,7±7,3 
3,1±0,1 
5,7±1,3 
3,2±0,3 
10,0±0,1 
5,5±0,83 
21,1±7,0 
  
Como observado na Tabela 9 e Figura 43,  o aumento gradativo da 
concentração de sorbitol no filme, resulta em uma diminuição nos valores do módulo 
de elasticidade, exceto para o filme com 4% de plastificante.  
 Em um estudo realizado por Arvanitoyannis e colaboradores [146] em filmes 
de amido de milho, caseinato de sódio e sorbitol, o módulo de elasticidade apresenta 
um comportamento similar ao encontrado nesse trabalho. Os valores do módulo 
observado pelos autores diminui com o aumento da concentração de plastificante.  
A tensão máxima também apresentou um comportamento semelhante ao 
observado para o módulo de elasticidade (Tabela 9, Figura 44). Com o aumento 
gradual da concentração de plastificante e UR, os valores da tensão de resistência 
máxima diminuiram. Para o filme de amido puro esses valores passam de 14,8 
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(MPa) a UR 23%, para 10,5 (MPa) a UR 84%. O filme com 34% de sorbitol não 
apresentou uma diminuição contínua nos valores da tensão. A UR 23% a tensão 
medida foi 3,1 MPa, aumentando para 5,7 MPa a UR 75% e tornando a diminuir para 
3,2 MPa a UR 84%.  
A deformação dos filmes a diferentes concentrações de plastificante não 
variou tanto quanto o módulo de elasticidade e tensão máxima (Tabela 9, Figura 45). 
Em umidade relativa 84%, os filmes com 34% de plastificante foram os que 
apresentaram maior porcentagem de deformação, chegando a 21%. Para o filme de 
amido puro e nas concentrações de 4 e 14% de plastificante, os valores da 
porcentagem de deformação diminuiram, mesmo com o aumento da UR do sistema 
ao qual foram expostos os filmes.  
O aumento da concentração de plastificante também leva a alteração da 
mobilidade da água no sistema, devido as novas interações plastificante-água, que 
provavelmente são formadas por ligações de hidrogênio [148, 149]. 
Figura 43. Módulo de elasticidade para o filme de amido de mandioca a diferentes 
concentrações de sorbitol e umidade relativa.  
 
Esse efeito do sorbitol tem sido relatado na literatura como ação 
antiplastificante. Psomiadou e colaboradores [97] observaram um comportamento 
semelhante ao encontrado nesse trabalho ao estudar o efeito de polióis como o 
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sorbitol e glicose nas propriedades mecânicas de filmes de amido de milho e 
celulose microcristalina. Esses autores observaram que o aumento da concentração 
de glicose superior a 20% na matriz dos filmes, diminui a percentagem de elongação 
dos mesmos. 
Figura 44. Tensão de resistência máxima para o filme de amido de mandioca a 
diferentes concetrações de sorbitol e umidade relativa. 
Figura 45. Deformação máxima para os filmes de amido de mandioca variando a 
concentração de sorbitol a diferentes umidades relativas. 
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Em geral a literatura descreve o efeito plastificante do sorbitol em filmes de 
amido, devido a substituição das ligações polímero-polímero pelas ligações de 
hidrogênio formadas entre as cadeias do polissacarídeo e os grupos OH do 
plastificante. Porém, em alguns casos, em concentrações específicas de plastificante 
e polímero não se observa melhor resposta mecânica como seria esperado. Yang e 
colaboradores [147] avaliaram as propriedades mecânicas de filmes de gelatina e 
glicerol. Esses autores observaram que 70% é a concentração máxima de glicerol no 
sistema, com o qual se obtém maior % de elongação. Acima de 75% de glicerol, a % 
elongação dos filmes diminui. 
 Em um trabalho realizado por Gaudin e colaboradores [148] o mecanismo 
molecular envolvido em sistemas de amido-sorbitol e as mudanças a nível 
macroscópico foram avaliadas. Esses autores observaram que em concentração de 
sorbitol em torno de 27% ocorrem mudanças nas propriedades mecânicas e 
termomecânicas dos materiais, porém de duas maneiras diferentes. A 
concentrações inferiores a 27% de sorbitol os filmes se apresentam quebradiços e o 
plastificante não apresenta o efeito clássico esperado, como a diminuição da rigidez 
do material. Porém a tensão de resistência máxima diminui a baixas concentrações 
de plastificante, diferente do efeito antiplastificante. Segundo os autores, os 
resultados de NMR indicam que o sorbitol está ligado fortemente às moléculas do 
amido, quando presente em pequenas quantidades, induzindo a uma redução na 
mobilidade do sistema. Para concentrações de sorbitol maiores, os autores 
observaram um alargamento do sinal de NMR, indicando a presença de novas tipos 
de interações como: sorbitol-sorbitol e amido-sorbitol-sorbitol.   
A diminuição do módulo de elasticidade, assim como da resistência máxima 
com o aumento da concentração de sorbitol concorda com os dados obtidos da 
análise de TMA, que demonstrou que os valores da Tg são dependentes da 
concentração de plastificante utilizado.  
O período de estoque (exposição a diferentes umidades relativas durante 2 
semanas) pode contribuir para que ocorra mudança na cristalinidade do material. 
Porém, nesse estudo, a cristalinidade relativa dos filmes após esse período de 
exposição a diferentes UR não foi determinada. A variação da cristalinidade em 
filmes de polissacarídeo pode interferir nas propriedades mecânicas do material 
formado. Caso a cristalinidade do sistema aumente poderia haver separação de 
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fases e provavelmente a distribuição de água pela matriz do filme não seria 
uniforme.  
Possíveis diferenças morfológicas nos filmes quanto a presença ou ausência 
de sorbitol foram elucidadas com auxílio da microscopia eletrônica de varredura.  
Como observado na Figura 46 A, o filme de amido puro apresenta uma 
superfície granulada porém esse aspecto granular não é observado na superfície da 
fratura (Figura 46 B). As micrografias revelam que a seção transversal do filme de 
amido puro é bastante lisa e compacta. O filme na presença de 24% sorbitol não 
apresenta separação de fases como pode ser observado na Figuras 47 A. O aspecto 
granulado observado na superfície do filme de amido puro, neste caso é menos 
evidente. Pequenas rachaduras na superfície do filme nessa composição podem ser 
observadas. Essas falhas se estendem ao longo da seção transversal do filme, 
podendo ser ocasionadas durante a evaporação do solvente. 
 
 
Figura 46. Micrografia observada através de microscópio eletrônico de varredura, 
   (A) superficie e (B) seção transversal do filme de amido puro. 
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Figura 47. Micrografia observada através de microscópio eletrônico de varredura, 
(A) superficie e (B) seção transversal do filme de amido na composição 76/24% 
amido-sorbitol. 
 
7.4 Considerações parciais 
 
 A adição de sorbitol praticamente não alterou o padrão de difração de Raio X 
dos filmes. Na região entre 18,9° e 21,6° os picos de pe quena intensidade 
observados para o filme de amido puro desaparecem com o aumento da 
concentração de sorbitol.  
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 O espectro de infravermelho mostrou um deslocamento da banda de 
absorção do grupo OH quando o plastificante foi adicionado, indicando que pode ter 
ocorrido a formação de ligações de hidrogênio entre a molécula de sorbitol e o 
amido.  
 A absorção de água nos filmes com maior concentração de plastificante foi 
maior, porém o equilíbrio foi alcançado mais lentamente, comparado ao filme de 
amido puro. 
 A adição de sorbitol, assim como a umidade ao qual os sistemas foram 
expostos, induziu mudanças nas propriedades mecânicas dos flimes de amido. A 
rigidez dos filmes diminuiu à medida que a concentração de sorbitol e umidade 
relativa aumentam, como observado nos valores do módulo de elasticidade. A 
tensão de resistência máxima também apresenta o mesmo comportamento que o 
módulo de elasticidade. A maior % de deformação foi alcançada para filmes com 
34% de sorbitol em UR 84%. 
 A estrutura do filme, avaliada através de microscopia eletrônica de varredura, 
não mostrou separação de fases com a adição de 24% de sorbitol no sistema. Neste 
caso observou-se pequenas falhas na superfície e em toda a seção transversal, os 
quais não foram observadas para o filme de amido puro. 
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CAPÍTULO VIII 
 
CONCLUSÕES 
 
 Os resultados obtidos na primeira etapa deste trabalho, de caracterização 
molecular do amido através da técnica de espalhamento de luz, mostraram que 
existem variações estruturais no amido de mandioca em diferentes solventes. Essas 
mudanças estruturais dependem dos tratamentos empregados na solubilização do 
amido e estão relacionadas com a massa molar, raio de giração e raio hidrodinâmico 
do sistema. 
A massa molar média encontrada variou de 106 g/mol a 108 g/mol 
dependendo do solvente e tratamentos de solubilização empregados. O segundo 
coeficiente virial (A2) foi negativo para o amido solubilizado em água e em DMSO 
90%. Este comportamento indica que aparentemente, nessas condições, a 
solubilização do amido não foi tão efetiva quanto aquela utilizando o solvente NaOH 
0,4M. 
As curvas de função de correlação temporal e da distribuição da taxa de 
relaxação mostraram que existe apenas uma população de moléculas em solução. A 
análise das curvas demonstrou que a solução de amido em NaOH apresentou 
maiores variações estruturais quando o tratamento foi modificado. Esse 
comportamento pode indicar que a quantidade de amilose e amilopectina liberada 
para o meio é dependente do tratamento empregado durante a solubilização. 
A análise das dispersões de amido através da reologia dinâmica, mostrou um 
comportamento clássico das mesmas. A medida que a concentração do grânulo 
aumenta no sistema, a temperatura de gelatinização diminui. Atribui-se esse 
comportamento ao enfraquecimento dos grânulos pelo aquecimento e a liberação da 
amilose para a matriz que forma o gel. 
 A temperatura de gelatinização e a magnitude dos valores de G’ e G’’ são 
afetados pela adição de NaOH ao sistema. A adição de 2% de NaOH antecipa o 
processo de gelatinização, porém ainda se faz necessário o aquecimento do 
sistema,para que a gelatinização seja completa. 
Os géis formados das soluções reticuladas com etileno glicol diacrilato (EG) e 
tetraetileno glicol diacrilato (TEG) apresentaram boas respostas mecânicas. As 
determinações reológicas demonstraram que existe formação de ligações cruzadas. 
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Aparentemente 4,1x10-5mol de agente reticulante, tanto EG, quanto TEG, é a 
concentração limite nas quais os géis já apresentam boas respostas mecânicas. A 
partir desse valor, não é possível observar diferenças significativas quanto aos 
valores dos módulos G’ e G” e viscosidade dinâmica. Novos trabalhos, partindo 
dessa concentração de agente reticulante em solução podem ser iniciados visando a 
formação de filmes e o estudo de suas propriedades térmicas e mecânicas. 
 A energia de ativação para os filmes de amido reticulados com TEG, pelo 
método térmico e fotoquímico, foi superior aquela do filme de amido não reticulado 
(145 KJ/mol). Esse aumento da energia de ativação pode estar relacionado aos 
produtos de degradação formados e sugere que os filmes reticulados tenham maior 
estabilidade térmica.  
 A reticulação dos filmes por via fotoquímica, tornou os filmes menos solúveis 
em água, comparados aos filmes não reticulados. 
 As micrografias dos filmes reticulados via fotoquímica e térmicamente, 
revelaram que o método de reticulação empregado altera muito a morfologia dos 
filmes. Aqueles reticulados por via fotoquímica apresentam uma superfície bastante 
porosa, também observada ao longo da seção transversal. A micrografia dos filmes 
reticulados térmicamente apresenta um grau de rugosidade menor e a superfície da 
seção transversal é mais lisa e compacta. 
 As análises termomecânicas demostraram que a temperatura de transição 
vítrea diminuiu, chegando a 152°C para o filme com 34 % de sorbitol. Foram obtidas 
melhores respostas mecânicas com a adição de plastificante. A rigidez dos filmes 
diminuiu, como observado nos valores do módulo de elasticidade e tensão de 
resistência máxima. A maior percentagem de deformação dos filmes é alcançada 
com 34% de sorbitol no sistema. A água também contribuiu para diminuir a rigidez 
dos filmes. O módulo de elasticidade do filme de amido sem a presença de sorbitol 
diminuiu de 497,4 MPa a UR 23%, para 345,9 MPa em UR 84%. 
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